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Einleitung 
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1 Einleitung 
 
1.1 Asymmetrische Synthese 
 
Die von Pasteur1 im Jahre 1848 durchgeführte rein mechanische Racematspaltung 
enantiomorpher Natriumammoniumtartrat-Kristalle zeigte zum ersten Mal die 
Möglichkeit der Gewinnung enantio- und diastereomerenreiner Substanzen auf. 
Es bedarf Methoden der asymmetrischen Synthese, um die Enantiomere einer Ver-
bindung getrennt voneinander darzustellen und auf ihre physiologische Wirkung hin 
zu untersuchen. Als asymmetrische Synthese definierten Morrison und Mosher2 1971 
eine Reaktion, bei der durch Umwandlung einer prochiralen Gruppe in eine chirale 
Gruppe Stereoisomere (Enantio- und Diastereomere) in unterschiedlichen Mengen 
entstehen. 
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Abb.1: Beispiele für Naturstoffe, deren Enantiomere unterschiedliche physiolo-
gische Wirkung zeigen 
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Chirale Moleküle besitzen keine Drehspiegelachse (Sn-Achse). Daher können Bild 
und Spiegelbild, die sogenannten Enantiomere (enantios, griechisch: entgegen-
gesetzt), nicht zur Deckung gebracht werden. Beide Enantiomere zeigen in der Natur 
oft unterschiedliche physiologische Wirkungen. So unterscheiden sich zum Beispiel 
die Enantiomere des Asparagins 1 im Geschmack und die des Limonens 2 im 
Geruch (Abb.1). In ihren physikalischen Eigenschaften sind sie identisch, außer dass 
sie die Ebene von linear polarisiertem Licht um den selben Betrag, aber mit 
entgegengesetztem Vorzeichen drehen. Die in der Natur vorkommenden Amino-
säuren, Kohlenhydrate, Terpene, Alkaloide und Pheromone sind meist enantio-
merenrein zu finden. 
Die Durchführung gezielter asymmetrischer Synthesen zur Darstellung enantio-
merenangereicherter, chiraler Moleküle für die Synthese von Naturstoffen und bio-
logisch aktiven Verbindungen ist zu einer der wichtigsten Aufgaben der präparativen, 
organischen Chemie geworden. So ist zum Beispiel die Verwendung enantio-
merenreiner, chiraler Auxiliare eine bedeutende Methode der asymmetrischen 
Synthese.3 Enders et al.4 entwickelten ein sehr vielseitig einsetzbares Auxiliar, das 
chirale Hydrazinauxiliar (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) 3 und sein 
Enantiomer RAMP. Diese Auxiliare wurden in den letzten fünfundzwanzig Jahren in 
einer Vielzahl unterschiedlichster Reaktionen erfolgreich eingesetzt, u.a. zur 
Darstellung α-alkylierter Aldehyde, Ketone oder Amine in hoher Enantiomeren-
reinheit (Abb.2).5 
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Abb.2: Beispiele für mit SAMP als Auxiliar dargestellte chirale Moleküle 
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Neben der gezielten asymmetrischen Synthese von Natur- und Wirkstoffen besteht 
die Möglichkeit, durch Racematspaltung, dem Einsatz enantiomerenreiner Ver-
bindungen aus der Natur („chiral pool“)6 unter Erhalt der Chiralität („chiron approach“) 
oder enzymatischen „in vitro“- oder „in vivo“-Synthesen enantiomeren- oder dia-
stereomerenreine Substanzen zu gewinnen.7 
Weiterhin dient die asymmetrische Synthese auch zur Bestimmung der absoluten 
Konfiguration chiraler Substanzen sowie der Aufklärung von Reaktionsmecha-
nismen.7 
 
 
1.2 α-Substituierte Carbonylverbindungen 
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Abb.3: SAMP / RAMP-Hydrazon-Methode zur Darstellung α-substituierter Carbo-
nylverbindungen 
 
Die stereoselektive Synthese von α-substituierten Carbonylverbindungen ist eine 
wichtige Aufgabe in der organischen Synthese. Sie sind aufgrund ihrer leichten und 
schnellen Zugänglichkeit in enantiomerenreiner Form unverzichtbare Komponenten 
in vielen Naturstoffsynthesen8 und entscheidende Strukturmerkmale vieler natür-
licher, bioaktiver Verbindungen9. 
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Mit Hilfe der SAMP / RAMP-Hydrazonmethode, einer modernen Version der 
klassischen Enolatchemie, können in α-Position zur Carbonylgruppe viele unter-
schiedlichste Funktionen eingeführt werden (Abb.3). 
Hierbei können zum Beispiel Alkylhalogenide, Silylchloride, Silyltriflate, Disulfide, 
Sulfonyloxaziridine, Chlorphosphine, Aziridine, Aldehyde und α,β-ungesättigte Ester 
als Elektrophil eingesetzt werden. 
 
 
1.2.1 α-Silylaldehyde und -ketone 
 
Gut dokumentiert ist die Bedeutung der α-silylsubstituierten Aldehyde und Ketone als 
Zwischenprodukte in der Synthese,10 obwohl ihre synthetische Anwendbarkeit durch 
die Schwierigkeit ihrer regio- und stereoselektiven Darstellung limitiert ist.  
Auf der Suche nach Alternativen zu lithiierten Hydrazonen gelangt man zu metallier-
ten Aldehyden und Ketonen, die in α-Position eine dirigierende Gruppe tragen. An-
forderungen an diese Gruppe sind einerseits leichte Einführ- und Abspaltbarkeit, an-
dererseits ein großer sterischer Anspruch, um eine möglichst vollständige Induktion 
zu gewährleisten. Diesen Kriterien genügt eine geeignete Silylgruppe in hohem 
Maße. Das Ausmaß der asymmetrischen Induktion wird lediglich durch sterische 
Faktoren bestimmt; Chelateffekte spielen hier keine Rolle. 
Die Einführung einer Silylgruppe in α-Position einer Carbonylfunktion gelingt mit 
guten Ausbeuten mittels der SAMP / RAMP-Hydrazon-Methode, mit der es  
Enders et al. 1987 erstmals gelang, α-Silylaldehyde und -ketone in beiden Antipoden 
hoch enantiomerenangereichert zu erhalten.11 Als Elektrophile werden dabei 
kommerziell erhältliche Chlorsilane und Silyltriflate eingesetzt. Der sterische 
Anspruch ist durch die Wahl der Reste am Silizium von gering (Trimethylsilyl) bis 
sehr hoch (tert-Hexyldimethylsilyl) variierbar und lässt sich so dem jeweiligen 
Syntheseproblem anpassen. 
Enders et al. haben zwei Prozeduren entwickelt, α-Silylaldehyde und -ketone regio- 
und enantioselektiv herzustellen. Direkte α-Silylierung der Azaenolate der SAMP / 
RAMP-Hydrazone von Aldehyden bzw. symmetrischen Ketonen mit einem Silyltri-
fluormethansulfonat erzeugt nach oxidativer Abspaltung des chiralen Auxiliars 
enantiomerenreine (S)- oder (R)-α-Silylaldehyde oder -ketone (Methode A, Abb.4). 
Alternativ können Hydrazone des Acetaldehyds oder der Methylketone erst α-silyliert 
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und dann diastereoselektiv mit entsprechenden Elektrophilen α-alkyliert werden 
(Methode B, Abb.4). 
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Abb.4: Darstellungsmöglichkeiten enantiomerenreiner α-Silylaldehyde und -ketone 
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Letztere Variante ermöglicht eine regiokontrollierte Synthese der α-Silylaldehyde und 
-ketone mit hoher Enantiomerenreinheit, die nicht durch die direkte α-Silylierung von 
unsymmetrischen Aldehyd- und Ketonhydrazonen möglich ist. So führt Silylierung 
eines SAMP-Hydrazons und anschließende Alkylierung zu den (S)-Enantiomeren, 
während die formal umgekehrte Reihenfolge die (R)-α-Silylaldehyde und -ketone 
liefert. 
α-Silylierte Aldehyde und Ketone führen mit hoher Diastereo- und Enantioselektivität 
zu einer Reihe nützlicher Verbindungsklassen wie zum Beispiel Aldolprodukten11, 
Michael-Addukten12, α-Hydroxyketonen13, vicinale Diolen14 und Allylsilanen15.16 
 
 
1.3 1,2-Diole 
 
Die 1,2-Diolsequenz findet man häufig in Naturstoffen, wie zum Beispiel in Zuckern 
(Abb.5), Polyketiden und Alkaloiden, in biologisch aktiven Verbindungen, in chiralen 
Liganden für die asymmetrischen Katalyse und in chiralen Auxiliaren.17 
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Abb.5: D-Glucose, ein Zucker mit 1,2-Diolsequenzen 
 
Die Entwicklung enantioselektiver Methoden zu ihrer Darstellung ist daher ein 
wichtiges Forschungsgebiet der asymmetrischen Synthese. Während syn-1,2-Diol-
Einheiten leicht durch die Sharpless asymmetrische Dihydroxylierung von (E)-Ole-
finen erhalten werden können,18 sind die diastereomeren anti-1,2-Diole schlechter 
zugänglich. Die korrespondierenden (Z)-Olefine sind schwerer zu erhalten und 
zeigen dazu schlechtere Enantioselektivitäten in der asymmetrischen Dihydroxy-
lierung. 
Ein Beispiel für biologisch aktive Verbindungen ist der C2-symmetrische HIV-
Protease-Inhibitor 4, der im Kilogrammmaßstab über eine Pinakolkupplung mit Hilfe 
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des sogenannten Caulton´s Reagenz [V2Cl3(THF)6]2[Zn2Cl6] nach Kammermeier und 
Jendralla dargestellt wird (Abb.6).19 
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Abb.6: Darstellung des C2-symmetrischen HIV-Protease-Inhibitors 4 
 
Die Dimerisierung verläuft hierbei unter gleichzeitiger Kontrolle über alle vier Stereo-
zentren. Die Bildung von zwei- oder dreizähnigen Metallaldehydkomplexen ist der 
Grund für die beobachtete threo-Selektivität dieser Reaktion. 
Ein Beispiel für eine Naturstoffsynthese, in der eine Titan-induzierte, intramolekulare 
Pinakolkupplung ein wichtiger Teilschritt ist, ist die Totalsynthese von (±)-Isolobo-
phytolid 5 und (±)-Crassin 6 (Abb.7).20 
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Abb.7: Synthese von Isolobophytolid 5 und Crassin 6 
 
Beide Moleküle gehören zu der Klasse der Cembranditerpene, die durch einen  
14-gliedrigen carbocyclischen Ring charakterisiert sind. (±)-Crassin 6 wurde aus dem 
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karibischen Pseudoplexaura porosa isoliert und stellt dort einen weitverbreiteten 
Metaboliten dar. Außerdem zeigt es antibiotische Aktivität und der freie Alkohol selbst 
in vitro Aktivität gegen menschliche epidermoide Karzinome des Nasopharynx. Der 
Hauptbestandteil der pazifischen Weichkoralle Lobophytum crassum ist (±)-Isolobo-
phytolid 5. Es ist ein Abwehrsekret und zeigt signifikante Aktivität gegen P-338 
lymphocytische Leukämie. 
In der Katalyse spielen 1,2-Diole eine Rolle, weil sie als bidentale Liganden 
effizienter in der katalytischen Aktivität und der Stereoselektivität sein können als 
monodentale. Es gibt aber nur wenige katalytische Systeme mit Alkoholen als 
Liganden. Ein spektakuläres Beispiel ist der Ligand 7 nach Sharpless et al.,21 ein 
Weinsäureester, der zusammen mit Ti(Oi-Pr)4 die asymmetrische Epoxidierung durch 
t-BuOOH einer großen Anzahl allylischer Alkohole katalysiert und Enantio-
selektivitäten von ee = 90 - 95% erreicht (Abb.8). 
 
RO2C OH
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Abb.8: Ligand nach Sharpless et al. 
 
 
1.4 Die Pinakolkupplung 
 
1.4.1 Allgemeines 
 
Die Pinakolkupplung wurde zum ersten Mal vor ungefähr 140 Jahren von Fittig et al. 
beschrieben,22 stellt aber noch heute einen wichtigen Syntheseweg der organischen 
Chemie dar (Abb.9). 
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Abb.9: Darstellung von Pinakol 
 
Dies ist zum einen der steten Weiterentwicklung geeigneter Reagenzien zu ver-
danken, zum anderen ist die reduktive Kupplung von Carbonylverbindungen nach 
wie vor eine elegante Synthesemethode zur Darstellung von 1,2-Diolen (Pina-
kolen).22 Mit den klassischen Reagenzien, wie zum Beispiel Natrium, Aluminium und 
Magnesiumamalgam, kann die Pinakolkupplung nicht selektiv geführt werden, 
allerdings sind die Methoden über die Jahre so verfeinert worden, dass man heute 
mild und selektiv 1,2-Diole synthetisieren kann und viele funktionelle Gruppen 
toleriert werden. 
Ausgehend von zwei Carbonylkomponenten als Edukte wird hierbei eine C-C-Bin-
dung mit zwei möglichen neuen, benachbarten Stereozentren gebildet. Die Kupplung 
kann photochemisch, elektrochemisch oder mit einer Vielzahl von Metall-Reduktions-
mitteln (niedervalente Metallkomplexe des Aluminiums23, Cers24, Eisens25, Magne-
siums26, Niobs27, Samariums28, Siliziums29, Titans30, Vanadiums31, Ytterbiums27, 
Zinns, Zirkons27 und Hauptgruppenorganometallhydride wie Bu3SnH, Ph3SnH, 
Bu3GeH und (TMS)3SiH32) initiiert werden. 
Es gibt drei mögliche Mechanismen der reduktiven Kupplung von Aldehyden und 
Ketonen zu Glykolen (Abb.10).  
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Abb.10: Mögliche Mechanismen der Pinakolkupplung 
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Das in einem ersten Reduktionsschritt entstehende Ketyl-Radikal 8 kann entweder 
dimerisieren (Weg A) oder unter Bildung der C-C-Bindung an die zweite Carbonyl-
funktion 9 addiert werden, wobei sich ein zweiter Ein-Elektronen-Reduktionsschritt 
anschließen muss (Weg B). Weg C tritt bei Pinakolkupplungen mit verschiedenen 
Übergangsmetallverbindungen auf. Hierbei findet eine Insertion der zweiten 
Carbonylgruppe 9 in die Metall-Kohlenstoff-Bindung des zuerst gebildeten Metall-
oxirans 10 statt. 
Die relative Einfachheit der Pinakolisierung wird primär durch das Reduktions-
potential der involvierten Carbonylgruppe beschränkt. Deswegen gibt es eine Viel-
zahl unterschiedlicher Kupplungsreagenzien für aromatische und andere elektro-
nisch aktivierte Systeme, so dass heute nicht nur klassische Carbonylkomponenten, 
sondern auch die entsprechenden Imino- und Thiocarbonylderivate und Imine mit-
einander reagieren können. Die intramolekulare Pinakolkupplung ist eine gute und 
selektive Methode zur Ringkonstruktion, so dass man eine Reihe unterschiedlichster 
Strukturen vom kleinen Ring bis hin zu makrozyklischen Systemen erhalten kann.33 
Die Reduktion mit Übergangsmetallen wird durch Liganden kontrolliert, die zu einer 
effizienteren Wechselwirkung zwischen den Orbitalen des Metalls und des Substrats 
führen, so dass der Elektronentransfer erleichtert wird. Auch Wechselwirkungen von 
anderen Additiven, wie zum Beispiel Lewis-Säuren, führen zu solchen vereinfachten 
Elektronentransfers. 
Eine weitere synthetische Limitierung ist der Gebrauch stöchiometrischer Mengen 
oder eines Überschusses an metallischem Reduktionsmittel, um die Reaktion zu ver-
vollständigen. Deshalb konzentrieren sich einige Arbeiten auf die Entwicklung kata-
lytischer Systeme, um den Gebrauch an teuren und / oder toxischen Metall-
reagenzien zu verringern. 
Es gibt jedoch auch zwei mögliche Folgereaktionen der Pinakolkupplung, die 
Pinakol-Umlagerung und die McMurry-Reaktion (Abb.11). 
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Abb.11: Folgereaktionen der Pinakolkupplung 
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Die in der McMurry-Reaktion eingesetzten niedrigwertigen Titanverbindungen kön-
nen unter gewissen Reaktionsbedingungen die intermediär entstehenden 1,2-Diole 
durch schnelle Deoxygenierung in Alkene überführen.34 Der Mechanismus der Re-
aktion zum Alken beginnt offenbar mit einer Pinakolkupplung, der eine De-
oxygenierung folgt, die im Prinzip wie eine Umkehrung der vicinalen Dihydroxy-
lierung von Alkenen verläuft (Abb.12). 
 
OO
Ti
C C + TiO2
 
Abb.12: Mechanismus der McMurry-Reaktion durch niedervalentes Titan 
 
Durch geeignete Reaktionsbedingungen wie zum Beispiel tiefe Temperaturen lässt 
sich die Spaltung der C-O-Bindung vermeiden, so dass nur die vicinalen Diole als 
Produkte isoliert werden können.35 
Außerdem können sich vicinale Diole säurekatalysiert unter Wanderung eines Alkyl-
restes zu Aldehyden oder Ketonen umlagern (Abb.13).35 
 
OH
OH OH R2
R4
R3
R1
OH+
R2 R1
R4
R3
R2 R1
R3
R4
 
Abb.13: Säurekatalysierte Pinakol-Umlagerung 
 
 
1.4.2 Asymmetrische Pinakolkupplung 
 
1.4.2.1 Allgemeines 
 
Bei asymmetrischen Pinakolkupplungsreaktionen werden zwei neue Stereozentren 
gebildet, so dass zwei Diastereomere und zwei Enantiomere entstehen können 
(Abb.14). 
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OH
R
R
OH
OH
R
R
OH
OH
R
R
OH
meso-Form
dl-Form
Enantiomere
Diastereomere
 
Abb.14: Stereoisomere der Pinakolkupplung 
 
In den letzten Jahren wurde eine Reihe asymmetrischer Pinakolkupplungen ent-
wickelt, wobei die meisten entweder nur diastereoselektiv oder stöchiometrisch ver-
laufen.36 Pinakolkupplungen, die Enantioselektivitäten von ee ≥ 98% erreichen, sind 
bisher nur mit enantiomerenreinen Ausgangsverbindungen bekannt.37 Auf Grund 
dessen ist eines der wichtigsten Ziele die Erforschung enantioselektiver Pinakol-
kupplungen mit der Chiralitätsinformation im Kupplungsreagenz selbst, so dass man 
von preiswerten, einfach erhältlichen achiralen Aldehyden oder Ketonen ausgehen 
kann. Dabei wäre es besonders vorteilhaft, dieses Kupplungsreagenz nur in kata-
lytischen Mengen einsetzen zu können. 
Weiterhin ist die Selektivität aber nicht nur abhängig vom Reduktionsmittel und der 
Struktur der Carbonylverbindung, sondern auch von vielen anderen Faktoren, wie 
dem Lösungsmittel38 und dem pH-Wert39. 
 
 
1.4.2.2 Beispiele aus der Literatur 
 
Raubenheimer und Seebach haben durch Zugabe von n-Butyllithium zu Titantetra-
chlorid in Diethylether eine Mischung hergestellt, die aromatische Aldehyde RCHO 
(R = C6H5, p-MeC6H4, p-ClC6H4, o-MeC6H4) stereoselektiv zu den entsprechenden 
1,2-Diolen mit dl-Selektivität reduzieren kann.40 
Über das erste Beispiel einer katalytischen Pinakolkupplung berichteten Gansäuer et 
al..41 Es handelt sich um eine Titanocen-katalysierte Kupplung aromatischer 
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Aldehyde zu den korrespondierenden 1,2-Diolen mit exzellenter Diastereoselektivität 
(de > 90%) (Abb.15).  
Ar
Ar
Ar
Ar
OH
OH
OH
OH
Mn MnCl2
Cp2TiCl2 5 mol % (Cp2TiCl)2MnCl2
2  ArCHO
2  2,4,6-(CH3)3Py × HCl+
+ 2,4,6-(CH3)3Py
42 - 77%
meso:dl =
95:5 - 99:1
 
Abb.15: Titanocen-katalysierte Pinakolkupplung nach Gansäuer et al. 
 
Titanocen(III)-initiierte Pinakolkupplungen wurden später ebenfalls von Schwartz et 
al. erforscht.42 Sie fanden heraus, dass die Reduktion von Cp2TiCl2 mit Aluminium-
puder nach Waschen mit Diethylether zu der dimeren aktiven Spezies (Cp2TiCl)2 
führt, die aktivierte Aldehyde mit hoher Diastereoselektivität kuppelt. Interessanter-
weise konnte diese Reaktion auch in Gegenwart von Wasser ohne signifikanten 
Verlust der Diastereoselektivität durchgeführt werden. Diese Beobachtung ist von 
großer Bedeutung bezüglich der Stabilität von Radikalen in protischer Umgebung. 
Ein allgemeines Merkmal aller Titan(III)-Reagenzien ist ihre hohe Chemoselektivität, 
obwohl sie nur schlecht Elektronen auf nicht-aktivierte Carbonylverbindungen wie 
einfache Aldehyde oder Ketone übertragen können. 
Matsubara et al. beschreiben in ihren Arbeiten erste Versuche einer enantio-
selektiven Pinakolkupplung von Benzaldehyd mit Titantrichlorid und chiralen Aminen 
mit der Chiralitätsinformation im Kupplungsreagenz selbst (Abb.16).43 
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O
2
TiCl3, Amine, THF
25°C, 8h
OH
OH
15 - 42%
dl:meso = 
69:31 - 100:0
ee = 0 - 41%
Amine: TMEDA N(CH3)2
N(CH3)2
N
CH3
O OCH3
N
CH3
OCH3
NHCH3
Ph
H3CHN
Ph
N(CH3)2
Ph
(H3C)2N
Ph
n-PrH3CN
H3C
OCH3
Ph
 
Abb.16: Enantioselektive Pinakolkupplung nach Matsubara et al. 
 
Das homogene Kupplungsreagenz aus Titantrichlorid und TMEDA führt zu dem dl-
Hydrobenzoin mit sehr guter Diastereoselektivität. Um Enantioselektivität zu in-
duzieren, wurden statt TMEDA verschiedene sekundäre und tertiäre enantiomeren-
reine Amine eingesetzt, so dass Enantiomerenüberschüsse von 0% bis 41% erhalten 
wurden. 
 
O OH
OH
2
10mol% (R,R)-[Ti*]
Mn, (CH3)3SiCl
ds = 88:12
ee = 60%
Ti
ClCl
(R,R)-[Ti*]
Brintzinger´s ansa-Metallocen 11  
Abb.17: Enantioselektive Pinakolkupplung nach Nicholas 
 
Nicholas berichtete über die erste katalytische enantioselektive Pinakolkupplung mit 
enantiomerenreinem Brintzinger´s ansa-Titanocen 11 als Katalysator und Mangan 
Einleitung 
15 
als Coreduktionsmittel und erreichte mit diesem System mit Benzaldehyd als Edukt 
einen Enantiomerenüberschuss von 60% (Abb.17).44 
Erst kürzlich berichteten Riant et al. über eine weitere Titan-induzierte enantio-
selektive, katalytische Methode, aromatische Aldehyde zu kuppeln (Abb.18).45 
 
O OH
OH
kat. oder stöch.
[Ti*], Mn
73 - ≥95%R R
R
2
O
H3C
H3C
H3C
N
Ti
Cl
Cl
O
O
H
Ph
Ph
Ph
= [Ti*]
stöch.: ee = 7 - 91%
kat.: ee = 5 - 64%
H3C
CH3
CH3  
Abb.18: Titan-induzierte, enantioselektive Pinakolkupplung nach Riant et al. 
 
Im stöchimetrischen Fall wurden Enantiomerenüberschüsse von 7% bis 91%, im 
katalytischen von 5% bis 64% erreicht. Dieses sind die bisher besten Ergebnisse 
einer enantioselektiven Pinakolkupplung mit der Chiralitätsinformation im Kupplungs-
reagenz selbst. 
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1.5 Aufgabenstellung 
 
Entwicklung enantioselektiver Pinakolkupplungen 
 
Einsatz enantiopurer α-substituierter Carbonylverbindungen (α-Alkyl-
aldehyde, Dialdehyde, α-Silylaldehyde und -ketone), die die 
Stereoselektivität durch den in α-Position befindlichen Rest induzieren 
(Abb.19). 
 
Strategie 1: 
O
R
R2 * PinakolkupplungR
OH
OH
R
RR
R
R
R
* **
*
 
Abb.19: Pinakolkupplung α-substituierter Carbonylverbindungen 
 
Die chiralen Dialdehyde sollten in einer intramolekularen Pinakol-
kupplung zu zyklischen 1,2-Diolen führen (Abb.20). 
  
O
R O* Pinakolkupplung
OH
R OH
** *
 
Abb.20: Pinakolkupplung chiraler Dialdehyde 
 
 Die Silylgruppe sollte nach der Pinakolkupplung entweder durch eine 
Desilylierung13 abgespalten oder durch eine Tamao46-Oxidation unter 
Retention der Konfiguration in eine weitere Alkoholfunktion umge-
wandelt werden (Abb.21). 
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OH
OH
R
SiR3
R
SiR3
*
*
* *
* *
*
* *
*Desilylierung
Tamao-Oxidation
OH
R
OH
R
OH
OH
R
OH
R
OH
 
Abb.21: Desilylierung und Tamao-Oxidation 
 
Strategie 2: 
 
Einsatz enantiopurer Kupplungsreagenzien, die entweder stöchio-
metrisch oder katalytisch achirale Carbonylverbindungen reduktiv 
kuppeln sollten (Abb.22). 
 
 O
R
OH
R
R
OH
2 M* * *
 
Abb.22: Pinakolkupplung mit enantiopurem Kupplungsreagenz 
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2 Hauptteil 
 
2.1 Synthese der α-substituierten Carbonylverbindungen 
 
Die verwendeten α-substituierten Carbonylverbindungen (S)-12 bis (R)-21 wurden 
mittels der SAMP / RAMP-Hydrazonmethode hergestellt. In einem ersten Schritt 
reagierten die Aldehyde 22 bis 26 mit SAMP 3 in Dichlormethan oder Benzol in 
Gegenwart von 4Å Molekularsieb zu den entsprechenden Hydrazonen (S)-27 bis (S)-
31 nach einer literaturbekannten Synthese.47 Man erhielt nach Destillation in guten 
Ausbeuten (77 - 97%) die Hydrazone (S)-1 bis (S)-5, die unter Argon bei –26°C 
gelagert wurden (Abb.23, Tab.1). 
 
O
R1 R2
N
OCH3
NH2
N
R1 R2
N+
(S)-27 - (S)-31
SAMP 3
R1 = H, CH3, CH2CH3
R2 = CH3, CH2CH3, CH2Ph
77 - 97%
22 - 26
OCH3
+   H2O
 
Abb.23: Herstellung der SAMP-Hydrazone (S)-27 bis (S)-31 
 
Tab.1: SAMP-Hydrazone (S)-27 bis (S)-31 
 
Aldehyd 
 
Hydrazon 
 
R1 
 
R2 
 
Ausbeute [%] 
 
22 
 
(S)-27 
 
H 
 
CH3 
 
97 
23 (S)-28 H CH2Ph 89 
24 (S)-29 H CH2CH3 80 
25 (S)-30 CH3 CH3 80 
26 (S)-31 CH2CH3 CH2CH3 77 
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2.1.1 Synthese der α-Silylaldehyde und -ketone 
 
2.1.1.1 Herstellung der α-silylierten SAMP-Hydrazone 
 
N
R1
N
N
R1
N
Si(CH3)2R
3
1. LDA, THF, 0°C
2. R3(CH3)2SiCl, −78°C
R2
R2
32 - 87%
(S)-27, (S)-30, (S)-31 (S)-32 - (R,S)-36
R1 = H, CH3, CH2CH3
R2 = H, CH3
R3 = t-Bu, t-Hex, Oi-Pr
OCH3
OCH3
 
Abb.24: Herstellung der α-silylierten SAMP-Hydrazone (S)-32 bis (R,S)-36 
 
Die Herstellung der α-silylierten SAMP-Hydrazone (S)-32 bis (R,S)-36 (Abb.24) 
erfolgte durch Metallierung der SAMP-Hydrazone (S)-27, (S)-30 und (S)-31 mit  
1.05 Äquivalenten LDA in Tetrahydrofuran bei 0°C über vier Stunden. Anschließend 
wurde auf –78°C abgekühlt und 1.00 Äquivalent des entsprechenden Silylchlorids in 
einer Portion zugegeben. Nach langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur und 
wässriger Aufarbeitung wurden die α-silylierten SAMP-Hydrazone (S)-32 bis (R,S)-36 
nach Säulenchromatographie als gelbe Öle erhalten (Tab.2). Die Ausbeuten waren 
bis auf den Fall des α-Silyl-SAMP-Hydrazons (S)-32 gut (73 - 87%). Unter Argon bei  
–26°C konnten die α-Silylhydrazone zersetzungsfrei monatelang gelagert werden. 
 
Tab.2: α-silylierten SAMP-Hydrazone (S)-32 bis (R,S)-36 
 
α-Silylhydrazon 
 
R1 
 
R2 
 
R3 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1 
 
(R,S)-36 
 
CH2CH3 
 
CH3 
 
Oi-Pr 
 
87 
 
≥ 98 
(S)-32 H H t-Bu 80  
(S)-33 CH3 H t-Bu 77  
(S)-34 CH3 H t-Hex 73  
(S)-35 H H Oi-Pr 32  
 
1 über GC bestimmt 
Hauptteil 
20 
2.1.1.2 Herstellung der α-Alkyl-α-Silyl-SAMP-Hydrazone 
 
N
R1
N
N
R1
N Si(CH3)2R
3
1. LDA, Et2O, −50°C - 0°C
2. R2X, −78°C
Si(CH3)2R
3
R221 - 88%
(S)-32 - (S)-39 (S,S)-37 - (S,S)-42
R1 = H, CH3
R2 = CH3, CH2Ph, i-Bu
R3 = t-Bu, t-Hex, Oi-Pr
de = 82 - ≥98%
OCH3
OCH3
 
Abb.25: Herstellung der α-Alkyl-α-Silyl-SAMP-Hydrazone (S,S)-37 bis (S,S)-42 
 
Im nächsten Schritt wurden die Hydrazone (S)-32 bis (S)-39 mit 1.05 Äquivalenten 
LDA in Diethylether bei –50°C über vier Stunden metalliert und an-schließend bei –
78°C mit 1.00 Äquivalenten Alkylhalogenid alkyliert (Abb.25). Nach langsamem 
Erwärmen auf Raumtemperatur und wässriger Aufarbeitung wurden die gelben Öle 
säulenchromatographisch gereinigt. Die α-Alkyl-α-Silyl-SAMP-Hydrazone (S,S)-37 
bis (S,S)-42 wurden in mäßigen bis guten Ausbeuten (21 - 88%) und mit guten bis 
sehr guten Diastereomerenüberschüssen (de = 82 - ≥ 98) erhalten und waren unter 
Argon bei –26°C zersetzungsfrei monatelang lagerbar (Tab.3). 
 
Tab.3: α-Alkyl-α-Silyl-SAMP-Hydrazone (S,S)-37 bis (S,S)-42 
 
α-Alkyl-α-Silyl-SAMP-
Hydrazone 
 
R1 
 
R2 
 
R3 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1
 
 (S,S)-37 
 
CH3 
 
CH3 
 
t-Bu 
 
88 
 
≥ 98 
(S,S)-38 CH3 CH3 t-Hex 79 ≥ 98 
(S,S)-39 H CH2Ph t-Bu 55 ≥ 98 
(S,S)-40 H i-Bu t-Bu 54 ≥ 98 
(S,S)-41 H CH2Ph Oi-Pr 21 ≥ 98 
(S,S)-42 H CH3 t-Bu 83 82 
 
1 über GC bestimmt 
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Der nur gute Diastereomerenüberschuss des Aldehydhydrazons (S,S)-42 (de = 82%) 
lag an dem geringen sterischen Anspruch der Methylgruppe und der unterschied-
lichen Acidität in α-Position zur Carbonylgruppe. 
 
 
2.1.1.3 Herstellung der enantiomerenreinen α-Silylaldehyde und –ketone 
 
Die Spaltung der SAMP-Hydrazone zu den entsprechenden Aldehyden und Ketonen 
erfolgte durch Ozonolyse bei –78°C in n-Pentan (Abb.26). 
 
N
R1
N
Si(CH3)2R
3
R2
O
R1
Si(CH3)2R
3
R2
O3, −78°C, n-Pentan
(S,S)-36 - (R,S)-42
de = 82 - ≥98%
13 - 91%
(S)-12 - (S)-18
ee = 56 - ≥98%
R1 = H, CH3, CH2CH3
R2 = CH3, CH2Ph, i-Bu
R3 = t-Bu, t-Hex, Oi-Pr
OCH3
+
N
NO
OCH3
43
 
Abb.26: Ozonolytische Spaltung der α-Silylhydrazone 
 
Hier wurde die Ozonolyse als Spaltungsmethode eingesetzt, da saure Methoden zu-
sätzlich auch die Silylgruppe abspalten und basische eine Racemisierung hervor-
rufen. Um bei den Aldehyden eine Weiteroxidation zur Carbonsäure zu vermeiden, 
wurde Sudanrot als Indikator eingesetzt, der das Ende der Ozonolyse durch Gelb-
färbung der Lösung anzeigt. Bei den Ketonen färbte sich die Reaktionslösung durch 
überschüssiges Ozon am Ende der Reaktion blau. Anschließend wurde das über-
schüssige Ozon durch einen schwachen Argonstrom ausgetrieben und das Lösungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das möglicherweise kanzerogene SMP-
Nitrosamin 43 wurde durch Säulenchromatographie an Kieselgel abgetrennt und 
kann wie in der Literatur4 beschrieben durch Reduktion mit LiAlH4 zu SAMP 3 
umgesetzt und so recycliert werden. 
Die Ausbeuten der α-Silylaldehyde und -ketone (S)-12 bis (S)-18 lagen zwischen  
13 - 91% und die Enantiomerenüberschüsse zwischen 56 - ≥ 98% (Tab.4). Das 
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heißt, dass die Ozonolyse bei dem α-Silylaldehyd (S)-18 wieder auf Grund des 
geringen sterischen Anspruchs der Methylgruppe nicht racemisierungsfrei verlief. Um 
die  
α-Silylaldehyde und -ketone (S)-12 bis (S)-18 zersetzungs- und racemisierungsfrei 
unter Argon bei –26°C lagern zu können, mussten die Glasgeräte mit Säure vorbe-
handelt werden. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte entweder 
durch Gaschromatographie unter Verwendung einer chiralen stationären Phase oder 
durch 1H-NMR-Shift-Experiment mit Pirkle-Alkohol. 
 
Tab.4: α-Silylaldehyde und -ketone (S)-12 bis (S)-18 
 
α-Silylaldehyde 
und -ketone 
 
R1 
 
R2 
 
R3 
 
Ausbeute [%]
 
ee [%] 
 
(S)-12 
 
H 
 
CH2Ph 
 
t-Bu 
 
91 
 
≥ 981 
(S)-13 H CH2Ph Oi-Pr 80 ≥ 962 
(S)-14 CH3 CH3 t-Hex 68 ≥ 962 
(R)-15 CH2CH3 CH3 Oi-Pr 42 ≥ 962 
(S)-16 H i-Bu t-Bu 36 ≥ 962 
(S)-17 CH3 CH3 t-Bu 74 942 
(S)-18 H CH3 t-Bu 13 561 
 
1 über chirale GC bestimmt 
2 über 1H-NMR mit Shift-Reagenz bestimmt 
 
2.1.2 Synthese der α-Alkylaldehyde 
 
2.1.2.1 Alkylierungen der SAMP-Hydrazone 
 
Um die SAMP-Hydrazone (S)-28 und (S)-29 zu alkylieren, wurden sie zuerst bei 0°C 
mit 1.05 Äquivalenten LDA in Diethylether über vier Stunden metalliert und an-
schließend bei –78°C mit 1.00 Äquivalent Alkylhalogenid alkyliert (Abb.27). 
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NN
NN R1
1. LDA, Et2O, 0°C
2. R2X, −78°C
R1
R263 - 72%
(S)-28, (S)-29 (R,S)-44 - (R,S)-48
de = 70 - ≥98%
R1 = CH3, Ph
R2 = CH3, CH2Ph, CH2CHCH2, O
O
OCH3
OCH3
 
Abb.27: Herstellung der α-Alkyl-SAMP-Hydrazone (R,S)-44 bis (R,S)-48 
 
Nach langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur und wässriger Aufarbeitung 
wurden die gelben Öle säulenchromatographisch gereinigt. Die α-Alkyl-SAMP-
Hydrazone (R,S)-44 bis (R,S)-48 wurden in guten Ausbeuten (63 - 72%) und mit 
guten bis sehr guten Diastereomerenüberschüssen (de = 70 - ≥ 98) erhalten und 
unter Argon bei –26°C gelagert (Tab.5). Der nur gute Diastereomerenüberschuss 
von (R,S)-48 (de = 70%) lag wieder an dem geringen sterischen Anspruch der 
Methylgruppe. 
 
Tab.5: α-Alkyl-SAMP-Hydrazone (R,S)-44 bis (R,S)-48 
 
α-Alkyl-SAMP-
Hydrazone 
 
R1 
 
R2 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1 
 
 
(S,S)-44 
 
 
CH3 
 
 
 
68 
 
 
≥ 98 
(R,S)-45 Ph CH2CHCH2 63 ≥ 98 
(R,S)-46 Ph CH2Ph 72 90 
 
(R,S)-47 
 
Ph 
 
 
64 
 
90 
(R,S)-48 Ph CH3 71 70 
 
1 über GC bestimmt 
 
O
O
O
O
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2.1.2.2 Herstellung der enantiomerenreinen α-Alkylaldehyde 
 
Um die α-Alkylhydrazone zu spalten, wurde die HCl-Spaltung eingesetzt. Sie ist eine 
einfache und schnelle Spaltungsmethode, die in einem Zweiphasensystem aus  
n-Pentan und wässriger HCl-Lösung stattfindet. In diesen Fällen waren keine Silyl-
gruppen vorhanden, die zusätzlich abgespalten werden konnten (Abb.28). 
 
NN
R
O
R
3N HCl, n-Pentan
51 - 91%
(R)-19 - (R)-21
ee = 85 - ≥96%
(R,S)-45, (R,S)-46, (R,S)-48
R = CH3, CH2Ph, CH2CHCH2
OCH3
+ N
NO
OCH3
43
 
Abb.28: Spaltung der α-Alkylhydrazone zu den α-Alkylaldehyden (R)-19 bis (R)-21 
 
Die organische Phase enthielt die α-Alkylaldehyde (R)-19 bis (R)-21, die so in mäs-
sigen bis guten Ausbeuten (51 - 91%) und guten bis sehr guten Enantiomerenüber-
schüssen (ee = 85 - ≥ 96%) erhalten wurden (Tab.6). 
 
Tab.6: α-Alkylaldehyde (R)-19 bis (R)-21 
 
α-Alkylaldehyde 
 
R 
 
Ausbeute [%] 
 
ee [%]1 
 
(R)-19 
 
CH2CHCH2 
 
68 
 
≥ 96 
(R)-20 CH2Ph 51 ≥ 96 
(R)-21 CH3 91 85 
 
1 über 1H-NMR mit Shift-Reagenz bestimmt 
Probleme traten bei der Spaltung der α-Alkylhydrazone (S,S)-44 und (R,S)-47 auf. 
Zusätzlich zu SAMP 3 sollte auch das Acetal möglichst in einem Schritt entfernt 
werden, so dass man Dialdehyde erhält, die in eine intramolekulare Pinakolkupplung 
eingesetzt werden können (Abb.29). 
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N
R
O
O
O
R
O
O
O
R
O
+
(S)-49, (R)-50 (S)-51, (R)- 52
(S,S)-44, (R,S)-47
R = CH3: (S,S)-44, (S)-49, (R)-51
R = Ph:   (R,S)-47, (S)-50, (R)-52
N
OCH3
 
Abb.29: Spaltungsversuche der α-Alkylhydrazone (S,S)-44 und (R,S)-47 
 
Bei allen ausprobierten Spaltungsmethoden entstand nur in sehr geringen Ausbeuten 
eines der Produkte (S)-49 oder (S)-51. Ansonsten wurde ein Nebenprodukt oder gar 
keine Umsetzung beobachtet (Tab.7). Nach der Literatur48 sind solche Dialdehyde 
nicht isolierbar, da sie sehr reaktiv und instabil sind. Man kann sie daher nur in-situ 
herstellen. 
 
Tab.7: Spaltungsversuche der α-Alkylhydrazone (S,S)-44 und (R,S)-47 
 
R 
 
Spaltungsmethode 
 
t 
 
Aldehyd [%]
 
Dialdehyd [%] 
 
Nebenprodukt 
[Ausbeute] 
 
CH3 
 
4N HCl 
 
20 min 
 
3, 49 
 
4, 51 
 
 
CH3 4N HCl 1 h 9, 49 4, 51  
Ph 4N HCl 30 min - -  
 
Ph 
 
4N HCl 
 
7 d 
 
- 
 
- 
[31%] 
Ph TFA 4 h - - keine Umsetzung 
 
Ph 
 
TFA 
 
4.5 d 
 
- 
 
- 
[46%] 
Ph PdCl2(CH3CN)2 1 d - - keine Umsetzung 
 
 
 
 
OH
Ph
N
Ph
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2.2 Pinakolkupplung der α-substituierten Aldehyde und 
Ketone 
 
Nun wurde versucht, verschiedene literaturbekannte Methoden der Pinakolkupplung 
auf die reduktive Kupplung der α-substituierten Aldehyde und Ketone zu übertragen. 
Dabei wurde meistens ein Vergleichsversuch mit Benzaldehyd 53 zur Kontrolle der 
Reaktionsbedingungen durchgeführt. Das Ethylmethylketon 54 diente als Test-
carbonylverbindung, die ähnlich reaktiv sein sollte wie α-substituierte Ketone. 
 
 
2.2.1 Pinakolkupplungen mit Titanreagenzien 
 
Seit den Arbeiten von Mukaiyama49 und McMurry50 werden niedrigvalente Titanver-
bindungen für Pinakolkupplungen bevorzugt. 
Die erste hier vorgestellte Pinakolkupplung ist eine katalytischen Variante. Gan-
säuer41 erzeugte in-situ einen dreikernigen, grünen Komplex (Cp2TiCl)2MnCl2 aus 
Cp2TiCl2 und Manganpuder in Tetrahydrofuran. 5 mol % dieses Komplexes sollten 
zusammen mit Collidinhydrochlorid die Aldehyde (S)-12, (R)-21 oder 53 reduktiv 
kuppeln (Abb.30). Man setzte Collidinhydrochlorid zu, weil eine Säure benötigt wird, 
die stark genug ist, um die Titan-Sauerstoff-Bindung zu protonieren, die aber nicht 
den Katalysator durch Komplexierung durch die korrespondierende Base des-
aktivieren darf. 
 
O
R
2
OH
R
R
OH
(Cp2TiCl)2MnCl2, THF
RT
0 - 52%  
Abb.30: Pinakolkupplung nach Gansäuer 
 
Die schlechten Ausbeuten (0 - 5%) der Pinakolkupplung der α-substituierten Alde-
hyde bestätigte die Tatsache, dass dieses Kupplungsreagenz nur für aromatische 
Aldehyde geeignet ist (Tab.8). 
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Tab.8: Versuche zur Pinakolkupplung nach Gansäuer 
 
Aldehyd 
 
1,2-Diol [%] 
 
de [%] 
 
Benzaldehyd 53 
 
52 
 
891 
(S)-12 5 2 
(R)-21 - - 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 nicht bestimmt 
 
Schwartz51 hat die hier beschriebene Pinakolkupplung ausschließlich bei aroma-
tischen und α,β-ungesättigten Aldehyden eingesetzt. Es ist ein weiteres Beispiel für 
ein Titan(III)-Kupplungsreagenz, das aus Cp2TiCl2 und Zinkpuder in Tetrahydrofuran 
hergestellt wird. Die Kupplung erfolgte im gleichen Lösungsmittel und nach Hydrolyse 
sollte man das vicinale Diol erhalten (Abb.31). 
 
O
R
2
OH
OH
Cp2TiCl, THF
RTR
R
R
R
R R
R
R
R
+
2 Cp2TiCl2 + Zn 2 Cp2TiCl + ZnCl2
 
Abb.31: Pinakolkupplung nach Schwartz 
 
Das α-Silylketon (S)-17 reagierte mit diesem Kupplungsreagenz gar nicht, der 
Aldehyd (S)-12 in schlechter Ausbeute (8%) zum McMurry-Produkt, dem Alken 
(Tab.9). 
 
Tab.9: Versuche zur Pinakolkupplung nach Schwartz 
 
Aldehyd / Keton 
 
Produkt 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%] 
 
Benzaldehyd 53 
 
1,2-Diol 
 
20 
 
271 
(S)-12 Alken 8 2 
(S)-17  -  
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 nicht bestimmt 
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Bei einer Methode nach Seebach52 werden die Carbonylverbindungen mit 1.4 Äqui-
valenten BuTiCl3 in Diethylether bei 0°C zusammengegeben, und bei Raum-
temperatur findet dann die Reaktion selbst statt. Das Kupplungsreagenz wurde aus  
n-BuLi und TiCl4 in Diethylether bei –50°C hergestellt (Abb.32). 
 
O
R
2
OH
OH
BuTiCl3, Et2O
RT R
R
R
R
R 3 - 50%
+
R
R
R
R  
Abb.32: Versuche zur Pinakolkupplung nach Seebach 
 
Mit diesem Kupplungsreagenz reagierten alle eingesetzten α-substituierten Carbo-
nylverbindungen (S)-13, (S)-17, (S)-18, (S)-21, 53 und (S)-55. Aber auch hier waren 
die Ausbeuten niedrig (3 - 25%), und der Aldehyd (S)-13 ergab das Alken statt dem 
vicinalen Diol (Tab.10). 
 
Tab.10: Versuche zur Pinakolkupplung nach Seebach 
 
Aldehyd / Keton 
 
Produkt 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1 
 
Benzaldehyd 53 
 
1,2-Diol 
 
50 
 
≥ 98 
(S)-13 Alken 25 2 
(R)-21 1,2-Diol 14 2 
(S)-18 1,2-Diol 5 2 
(S)-17 1,2-Diol 4 2 
O
H3C TDS
CH3
(S)-55
 
 
1,2-Diol 
 
3 
 
60 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 nicht bestimmt 
 
O
R
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OH
2 TiCl3 / TMEDA / THF
RTR
R
RR
R
20 - 100% de = 36 - ≥98%  
Abb.33: Pinakolkupplung nach Matsubara 
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In einer Pinakolkupplung nach Matsubara43 wird kommerziell erhältliches TiCl3 zu-
sammen mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in Tetrahydrofuran eingesetzt 
(Abb.33). 
Mit dieser Kupplungsmethode wurden die besten Ergebnisse erzielt (Tab.11). Bei der 
Reaktion mit dem α-Alkylaldehyd (R)-21 erhielt man das entsprechende Diol 56 in 
Form eines farblosen Feststoffes in einer Ausbeute von 20% und einem sehr guten 
Diastereomerenüberschuss von 92%. In diesem Fall wurde der Enantiomeren-
überschuss über Gaschromatographie unter Verwendung einer chiralen stationären 
Phase bestimmt. Dieser lag nur bei ee = 7%. Die asymmetrische Induktion durch den 
kleinen Methylrest in α-Position war unter diesen Bedingungen sehr gering. 
 
Tab.11: Versuche zur Pinakolkupplung nach Matsubara 
 
Aldehyd / Keton 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1 
 
ee [%]2 
 
Benzaldehyd 53 
 
100 
 
≥ 98 
 
3 
CF3
O
57  
 
29 
 
36 
 
3 
(R)-21 20 92 7 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale GC bestimmt 
3 nicht bestimmt 
 
Mukaiyama53 verwendete ebenfalls TiCl3 für Pinakolkupplungen (Abb.34). Hier 
wurde es aber in Dichlormethan eingesetzt, in dem es nur löslich ist, wenn es Zu-
sätze wie Pivalonitril koordinieren. 
 
O
R
2
OH
OH
TiCl3, Zn, t-BuCN, CH2Cl2
RTR
RR
RR
0 - 6%  
Abb.34: Versuche zur Pinakolkupplung nach Mukaiyama 
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Eingesetzt wurden die Carbonylverbindungen (S)-13, (S)-15, (S)-21 und 54; aber nur 
im Falle des Aldehyds (R)-21 wurde eine Produktbildung beobachtet. Auch diese war 
mit einer Ausbeute von 6% nicht erwähnenswert (Tab.12). 
 
Tab.12: Versuche zur Pinakolkupplung nach Mukaiyama 
 
Aldehyd / Keton 
 
1,2-Diol 
 
Ausbeute [%] 
 
 (R)-21 
 
56 
 
6 
Ethylmethylketon 54  - 
(S)-13  - 
(R)-15  - 
 
Die folgende Titan-induzierte Pinakolkupplung wurde ausprobiert, um zu überprüfen, 
ob der leicht zu handhabende Komplex TiCl3(THF)3 genauso reaktiv ist wie das luft- 
und feuchtigkeitsempfindliche TiCl3 (Abb.35). 
 
O
Ph
2 Ti(III)-Reagenz / SMP / THF
25°C, 6h
23 - 60%
OH
Ph
Ph
OH
5853
Ti(III)-Reagenz: TiCl3, TiCl3(THF)3  
Abb.35: Pinakolkupplung mit TiCl3(THF)3 
 
Mit dem Reagenz TiCl3(THF)3 erhielt man das Hydrobenzoin 58 in einer Ausbeute 
von 23%. Im Vergleich dazu erhielt man mit TiCl3 das vicinale Diol 58 in einer Aus-
beute von 60% (Tab.13). Die Reaktivität der Lewissäure TiCl3(THF)3 ist also geringer 
als die von TiCl3. 
 
Tab.13: Versuche zum Vergleich von TiCl3 und TiCl3(THF)3 
 
Titan(III)-reagenz 
 
Ausbeute [%] 
 
TiCl3 
 
60 
TiCl3(THF)3 23 
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2.2.2 Pinakolkupplungen mit Vanadiumreagenzien 
 
Jendralla und Kammermeier19 beschreiben eine Kupplungsmethode mit einem Äqui-
valent des Caulton´s Reagenzes [V2Cl3(THF)6]2[Zn2Cl6]. Hierbei wurde erst VCl3 in 
Tetrahydrofuran fünf Stunden unter Rückfluss erhitzt, und anschließend wurde diese 
Mischung zusammen mit Zinkpulver, 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon als Komplex-
bildner und den Carbonylverbindungen (S)-12, (R)-15, (S)-17, (S)-18, 53 für eine 
weitere Stunde unter Rückfluss gehalten (Abb.36). 
 
2 [V2Cl3(THF)6]2[Zn2Cl6], THF
O
R RückflußR
OH
OH
R
R
R
R
0 - 100%  
Abb.36: Pinakolkupplung nach Jendralla und Kammermeier 
 
Mit Benzaldehyd 53 beobachtete man eine vollständige Umsetzung zum 1,2-Diol; bei 
den α-substituierten Carbonylverbindungen erhielt man das Produkt gar nicht oder 
nur in sehr schlechten Ausbeuten (2 - 8%) (Tab.14). 
 
Tab.14: Versuche zur Pinakolkupplung nach Jendralla und Kammermeier 
 
Aldehyd 
 
1,2-Diol [%] 
 
de [%]1 
 
Benzaldehyd 53 
 
100 
 
83 
(S)-12 8 2 
(S)-18 2 2 
(S)-17 -  
(R)-15 -  
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 nicht bestimmt 
 
Eine Erklärung für die schlechten Ausbeuten ist die Tatsache, dass diese Methode 
für die intermolekulare Kupplung von funktionalisierten Aldehyden geeignet ist, die 
weitere Koordinationsstellen tragen, wie zum Beispiel Amid- oder Sulfoneinheiten. 
Die hier eingesetzten α-substituierten Carbonylverbindungen haben keine solche 
Stellen. 
Hauptteil 
32 
In einer katalytischen Variante setzte Hirao54 eine Kombination aus einem frühen 
Übergangsmetallkatalysator, einem Chlorsilan und einem nullwertigen Metall als Co-
Reduktanten ein (Abb.37). Die aktive Spezies ist hierbei ein niedrigvalenter Vana-
diumkomplex, der in-situ durch Reduktion des Cp2VCl2 mit Zink entsteht. Durch den 
Zusatz von Chlorsilan konnte Hirao erfolgreich die Ausbeuten in der Reaktion mit 
aromatischen Aldiminen erhöhen. 
 
Cp2VCl2 / R(CH3)2SiCl / Zn, THF
RT
O
R R
OH
OH
R
R
R
R
OH
R R
+
 
Abb.37: Pinakolkupplung nach Hirao 
 
In den hier beschriebenen Versuchen mit dem Katalysator nach Hirao erhielt man 
das vicinale Diol nur bei Benzaldehyd 53 in exzellenter Ausbeute (100%). Beim 
Keton (S)-17 war keine Umsetzung zu beobachten. In Abhängigkeit von der 
Reaktionszeit wurde beim Aldehyd (R)-21 das gewünschte 1,2-Diol in Kombination 
mit dem einfach reduzierten Alkohol 59 erhalten (Tab.15). Insgesamt waren die 
Ausbeuten aber auch in diesem Fall schlecht. 
 
Tab.15: Versuche zur Pinakolkupplung nach Hirao 
 
Aldehyd / Keton 
 
R(CH3)2SiCl 
 
t [h] 
 
1,2-Diol [%] 
 
Alkohol [%] 
 
Benzaldehyd 53 
 
Ph(CH3)2SiCl 
 
23 
 
100 
 
- 
(R)-21 TMSCl 45 7 12 
(R)-21 TMSCl 24 0.4 7 
(R)-21 TMSCl 19 - 25 
(R)-21 Ph(CH3)2SiCl 14 - 11 
(S)-17 Ph(CH3)2SiCl 48 - - 
 
 
2.2.3 Pinakolkupplungen mit Samariumreagenzien 
 
Samariumreagenzien haben einen großen Ionenradius, hohe Koordinationszahlen, 
hohe Oxophilie und sind starke Lewis-Säuren. Deswegen sollten sie gute 
Kupplungsreagenzien darstellen.56 
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Um die Pinakolkupplung nach Uemura55 durchzuführen, wurde zuerst aus Samarium 
und 1,2-Diiodethan in Tetrahydrofuran Samariumdiiodid hergestellt. Zu dieser Lösung 
wurden die Carbonylverbindungen (S)-17, (R)-21, (S)-27, 53 und 57 gegeben 
(Abb.38). 
 
SmI2, THF
RT
+
X
R R
XH
XH
R
R
R
R
XH
R R
X = O, N-SMP
Sm + I
I THF
RT
SmI2 H2C CH2+
 
Abb.38: Pinakolkupplung nach Uemura 
 
Bei (S)-17 und (S)-27 wurde keine Reaktion beobachtet, beim Aldehyd (R)-21 war 
die Ausbeute mit 16% nicht sehr gut. Um diese zu steigern, wurde Ti(Oi-Pr)4 zuge-
setzt. Nun wurde der Aldehyd (R)-21 nicht mehr reduktiv gekuppelt, sondern zum 
einfachen Alkohol reduziert (Tab.16). 
 
Tab.16:Versuche zur Pinakolkupplung nach Uemura 
 
Aldehyd / Keton 
 
 
 
1,2-Diol [%] 
 
Alkohol [%] 
 
Benzaldehyd 53 
 
 
 
100 
 
- 
CF3
O
57  
  
50 
 
- 
(R)-21  16 - 
(R)-21 Ti(Oi-Pr)4 - 71 
(S)-17  - - 
(S)-27  - - 
 
In einer weiteren milden und nicht aufwendigen Kupplungsmethode nach Yanada56 
wurde metallisches Samarium mit katalytischen Mengen Iod eingesetzt (Abb.39). 
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Abb.39: Pinakolkupplung nach Yanada 
 
Mit Benzaldehyd 53 erhielt man das 1,2-Diol in exzellenter Ausbeute, das Keton  
(S)-17 reagierte dagegen nicht (Tab.17). 
 
Tab.17: Versuche zur Pinakolkupplung nach Yanada 
 
Aldehyd / Keton 
 
Ausbeute [%] 
 
de [%]1 
 
Benzaldehyd 53 
 
100 
 
81 
(S)-17 -  
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
 
 
2.2.4 Pinakolkupplungen mit weiteren Metallreagenzien 
 
Manganpuder ist nach Rieke57 ein mildes Kupplungsreagenz für Arylaldehyde, Aryl-
ketone und Aldimine (Abb.40). Es ist leicht erhältlich und ein guter Ein-Elektronen-
Donor. 
 
O
R
OH
R
R
OH
Mn, THF
RT
+
O
R
R
R
R
 
Abb.40: Pinakolkupplung nach Rieke 
In einer Lösung aus Manganpuder in Tetrahydrofuran wurde versucht, die Aldehyde 
(S)-12 und (R)-21 reduktiv zu kuppeln. Es war keine Umsetzung zum 1,2-Diol zu be-
obachten; bei der Reaktion von (S)-12 entstand aber das Umlagerungsprodukt in 
einer Ausbeute von 16% (Tab.18). 
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Tab.18: Versuche zur Pinakolkupplung nach Rieke
 
Aldehyd 
 
1,2-Diol [%] 
 
Umlagerungsprodukt [%] 
 
Benzaldehyd 53 
 
38 
 
- 
(S)-12 - 16 
(R)-21 - - 
 
Groth et al.58 verwendeten in katalytischen Mengen das oxophile Cerreagenz  
Ce(Oi-Pr)3 zu-sammen mit Diethylzink und Trimethylsilylchlorid (Abb.41). 
 
O
H3C
CH32
3 mol% Ce(Oi-Pr)3, ZnEt2, TMSCl
RT, 16 h
4 %
OH
OH
H3C
CH3
CH3
H3C
54  
Abb.41: Pinakolkupplung nach Jeske 
 
Da mit dem Testketon 54 nur eine Ausbeute von 4% erreicht wurde, wurden keine 
weiteren Versuche hierzu durchgeführt. 
Rautenstrauch59 setzte Lithium zusammen mit Trimethylsilylchlorid in Dimethoxy-
ethan bei –30°C ein (Abb.42). 
 
O
H3C
CH32
−30°C, 15 h
11 %
TMSO
OTMS
H3C
CH3
CH3
H3CLi, TMSCl, DME
54  
Abb.42: Pinakolkupplung nach Rautenstrauch 
 
Hierbei setzte sich das Ethylmethylketon 54 zwar zu 11% um; aber auf Grund der 
geringen Ausbeute wurden keine weiteren Versuche durchgeführt. 
Weiterhin wurden zwei einfache Methoden, eine Reaktion mit Aluminiumamalgam 
(Abb.43) und ein Versuch mit Magnesium (Abb.44), ausprobiert. 
 
O
H3C
CH32
Al/ Hg, Et2O
Rückfluß, 1.5 h
54  
Abb.43: Pinakolkupplung mit Aluminiumamalgam 
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2
Mg, HgCl2, Toluol
Rückfluß, 3 d
O
H3C
TBDMS
CH3
(S)-17  
Abb.44: Pinakolkupplung mit Magnesium 
 
Bei beiden Versuchen wurden die Edukte reisoliert. 
 
 
2.3 Pinakolkupplung aromatischer Aldehyde mit TiCl3 
 
Niedrigvalente Metallsalze finden eine breite Anwendung in der organischen Syn-
these.60 Ihr Potential als Elektronendonor und Lewis-Säure ist geeignet für Reaktio-
nen mit Carbonylverbindungen als Edukten, wie zum Beispiel Grignard-, Barbier-, 
Reformatsky-Reaktionen und Pinakolkupplungen. Die niedrigvalenten Metallsalze 
werden entweder als homogene Lösung oder als heterogene Dispersion abhängig 
vom Lösungsmittel und Liganden benutzt. Homogene Lösungen begünstigen oft die 
Effizienz der Reaktion, einschließlich der Kontrolle der Stereochemie. 
Metallsalze des Titans haben sich als exzellente Reagenzien für die Pinakolkupplung 
von aromatischen und α,β-ungesättigten Aldehyden herausgestellt. Porta zeigte als 
erster, dass kommerziell erhältliches TiCl3 in THF / CH2Cl2-Lösung ein effizientes Re-
agenz für solche Umwandlungen ist.61 Mit Zusätzen wie enantiomerenreinen Aminen, 
wie es schon Matsubara43 durchgeführt hat (ee < 41%), kann man dieses einfache 
und vielversprechende Konzept in der enantioselektiven Synthese einsetzen. 
Da die Diastereoselektivität der Pinakolkupplung durch die Effizienz der Koordination 
des Titans an die Zwischenstufe erzielt wird, werden homogene niedrigvalente Titan-
systeme für hohe dl-Selektivität eingesetzt. Das verwendete TiCl3 ist löslich in Tetra-
hydrofuran, kommerziell leicht erhältlich und nicht kontaminiert durch Reduzier-
agenzien. Die zugesetzten Amine sollen die Titanspezies koordinieren, so dass die 
Solvatisierung der Titanteilchen und die Elektronendonoreigenschaften des Titan-
komplexes positiv beeinflusst werden.53 Diese Aminadditive dürfen allerdings nicht zu 
stark das Titanreagenz koordinieren, da sonst eine Wechselwirkung zu der 
Carbonylverbindung verhindert wird. Außerdem ist noch unklar, ob diese Amine auch 
Lewis-Säure-initiierte Nebenreaktionen unterdrücken. Enantioselektivität soll durch 
den Gebrauch optisch aktiver Amine erreicht werden. 
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2.3.1 Pinakolkupplungen in flüssiger Phase 
 
2.3.1.1 Variation der enantiomerenreinen Amine und Hydrazine 
 
Wie in Abbildung 45 beschrieben wurde Benzaldehyd 53 mit einer braunschwarzen 
bis dunkelblauen Mischung aus 1.5 Äquivalenten TiCl3 und 4.0 Äquivalenten enantio-
merenreiner Amine oder Hydrazine in Tetrahydrofuran behandelt. 
 
O OH
OH
TiCl3, Amin, THF
5853  
Abb.45: Pinakolkupplung mit TiCl3 / Amin / THF-Komplex 
 
Tab.19: Versuche zur Pinakolkupplung mit TiCl3 / Amin / THF-Komplex 
 
Amin 
 
Ausbeute [%] 
 
dl:meso 
 
ee [%] (S,S) 
 
CH3
NH2Ph
60
 
 
 
100 
 
 
78:22 
 
 
72 
SMP, 61 31 81:19 65 
N(CH3)2
Fc CH3  
 
43 
 
63:37 
 
64 
CH3
Ph N
H
Ph
 
 
100 
 
93:7 
 
46 
N
N
CH3
 
 
15 
 
69:31 
 
42 
OCH3
N(CH3)2
OCH3
(H3C)2N
 
88 
 
84:16 
 
39 
NH2
NH2 
 
17 
 
71:29 
 
39 
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SAMP, 3 100 77:23 34 
SMP
SMP
 
53 71:29 33 
RAMBO, 62 40 70:30 31 
CH3
H3C NH2
 
 
53 
 
85:15 
 
25 
H3C NH2
 
 
100 
 
81:19 
 
25 
CH3
Ph N
H
TBDMS
 
 
100 
 
71:29 
 
24 
Ph
H3C NH
CH3
Ph
 
 
90 
 
89:11 
 
23 
H3C CH3
NHCH3
Ph
 
 
 
60 
 
 
75:25 
 
 
21 
CH3
Ph NH2 
 
53 
 
80:20 
 
19 
NH2
Ph
Ph
NH2  
 
57 
 
46:54 
 
14 
SEP 28 82:18 10 
NH2
H3C
CH3
 
 
62 
 
96:4 
 
6 
(S)-Prolinol 33 94:6 6 
 
Das 1,2-Diol wurde in moderaten bis exzellenten Ausbeuten (15 - 100%), mit Dia-
stereomerenverhältnissen von dl:meso = 46:54 - 96:4 und Enantiomerenüber-
schüssen von 6 - 72% erhalten (Tab.19). Das Diastereomerenverhältnis (dl:meso) 
wurde mit 1H-NMR bestimmt, der Enantiomerenüberschuss mit HPLC unter Verwen-
dung chiraler stationärer Phasen. 
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Den besten Enantiomerenüberschuss von 72% wurde mit (R)-1-Methyl-3-phenyl-
propylamin 60 erzielt; ein weiteres gutes Ergebnis lieferte die Kupplung mit SMP 61 
als Additiv (ee = 65%). Mit den folgenden Aminen, Hydrazinen und Triazoliumsalzen 
fand keine Umsetzung statt (Abb.46). 
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Abb.46: Fehlversuche der Pinakolkupplung mit TiCl3 / Amin / THF-Komplex 
 
 
2.3.1.2 Variation der aromatischen Aldehyde 
 
Nun wurde der aromatische Aldehyd unter den optimierten Bedingungen mit  
(R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 60 und SMP 61 als Additiven bei –78°C variiert. 
Die erhaltenen Diole sind farblose bis gelbe Feststoffe. 
Im Falle von (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 60 wurden Ausbeuten von 0 - 100%, 
Diastereomerenverhältnisse von dl:meso = 56:44 - 85:15 und Enantiomerenüber-
schüsse von 11 - 72% erreicht (Abb.47, Tab.20). 
Hauptteil 
40 
O
R
OH
R
R
OH
, TiCl3, THF, −78°C
CH3
NH2Ph2
43 - 100% 58, 63 - 68
dl:meso = 56:44 - 85:15
ee = 11 - 72%  
Abb.47: Pinakolkupplung mit TiCl3/ (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 60 / THF-
Komplex 
 
Mit SMP 61 als Amin wurden Ausbeuten von 2 - 100%, Diastereomerenverhältnisse 
von dl:meso = 65:35 - 96:4 und Enantiomerenüberschüsse von ee = 26 - 65% erzielt 
(Abb.48, Tab.21). 
 
O
R
OH
R
R
OH
TiCl3, SMP, THF, −78°C2
2 - 100%
58, 63 - 70
dl:meso = 65:35 - 96:4
ee = 26 - 65%  
Abb.48: Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplex 
 
Die absolute Konfiguration der dl-1,2-Diole wurde über Drehwertvergleich mit 
Literatur bekannten Verbindungen bestimmt. 
Zusätzlich wurde die asymmetrische Pinakolkupplung mit zwei heteroaromatischen 
Aldehyden, 2-Pyridincarbaldehyd und 1H-2-Pyrrolcarbaldehyd, ausprobiert. Mit ihnen 
wurde keine Reaktion beobachtet und kein Ausgangsmaterial zurückgewonnen. 
Möglicherweise koordinieren sie über das Stickstoffatom ebenfalls an das Titan. 
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Tab.20: Versuche zur Pinakolkupplung mit TiCl3 / (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 
60 / THF-Komplex 
 
Aldehyd 
 
1,2-Diol 
 
t [h] 
 
Ausbeute [%] 
 
dl:meso1 
 
ee [%]2 
 
O
, 53 
 
 
58 
 
 
7 
 
 
100 
 
 
78:22 
 
 
72 (S,S) 
O
H3C  
 
63 
 
17 
 
55 
 
85:15 
 
59 (S,S) 
S
O
 
 
64 
 
7 
 
65 
 
81:19 
 
26 (R,R) 
O
Cl  
 
65 
 
7 
 
60 
 
76:24 
 
25 (S,S) 
O
O
 
 
66 
 
17 
 
76 
 
76:24 
 
12 (R,R) 
O
 
 
67 
 
7 
 
43 
 
56:44 
 
11 (S,S) 
Br O
 
 
68 
 
7 
 
keine Umsetzung
  
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
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Tab.21: Versuche zur Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplex 
 
Aldehyd 
 
1,2-Diol 
 
t [h] 
 
Ausbeute [%]
 
dl:meso1 
 
ee [%]2 
 
O
, 53 
 
 
58 
 
 
23 
 
 
31 
 
 
81:19 
 
 
65 (S,S) 
O
Cl  
 
65 
 
8 
 
59 
 
73:27 
 
47 (S,S) 
O
O
 
 
66 
 
8 
 
3 
 
91:9 
 
45 (R,R) 
Br O
 
 
68 
 
23 
 
15 
 
96:4 
 
44 (S,S) 
S
O
 
 
64 
 
8 
 
7 
 
88:12 
 
44 (R,R) 
O
H3C  
 
63 
 
23 
 
100 
 
88:12 
 
28 (S,S) 
O
 
 
67 
 
8 
 
15 
 
95:5 
 
26 (S,S) 
O
Fc  
 
69 
 
18 
 
13 
 
65:35 
 
3 
OH3CO
H3CO
 
 
70 
 
8 
 
2 
 
3 
 
3 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
3 Bestimmung nicht möglich 
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2.3.1.3 Temperatureinfluss 
 
Um den Temperatureinfluss auf die Enantioselektivität beschreiben zu können, 
wurde die Pinakolkupplung mit TiCl3 und SMP 61 in Tetrahydrofuran bei 
verschiedenen Temperaturen zwischen 298K und 173K durchgeführt (Abb.49, 
Tab.22). 
 
O OH
OH
TiCl3, SMP, THF2
58
dl:meso = 64:36 - 81:19
ee = 31 - 65%
53
T = 173 - 298K
25 - 100%
 
Abb.49: Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP 61 / THF-
Komplex 
 
Tab.22: Versuche zum Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / 
SMP 61 / THF-Komplex 
 
T [K] 
 
Ausbeute [%] 
 
dl:meso1 
 
ee [%]2 
 
298 
 
60 
 
76:24 
 
40 
273 35 79:21 31 
223 100 79:21 42 
195 31 81:19 65 
183 46 64:36 38 
173 25 72:28 31 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
 
Hier war zu beobachten, dass die Enantioselektivität erst mit abnehmender Tempe-
ratur stieg, dann jedoch wieder sank. Mögliche Erklärungen zu diesem Phänomen 
werden in den Kapiteln 2.3.2 und 2.3.3 gegeben. 
Mit SAMP 3 als chiralem Hydrazin wurden diese Temperaturversuche ebenfalls 
durchgeführt (Abb.50, Tab.23). 
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O OH
OH
TiCl3, SAMP, THF2
58
dl:meso = 65:35 - 78:22
ee = 24 - 34%
53
T = 173 - 298K
53 - 100%
 
Abb.50: Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / SAMP 3 / THF-
Komplex 
 
Tab.23: Versuche zum Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / 
SAMP 3 / THF-Komplex 
 
T [K] 
 
Ausbeute [%] 
 
dl:meso1 
 
ee [%]2 
 
298 
 
60 
 
65:35 
 
30 
273 53 68:32 24 
223 85 68:32 29 
195 100 78:22 29 
173 100 77:23 34 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
 
Hier wurde eine fast konstante Enantioselektivität beobachtet. Auffällig war jedoch, 
dass die Ausbeute bei Raumtemperatur niedriger ist als bei tiefen Temperaturen. 
Das ist dadurch zu erklären, dass bei Raumtemperatur als Nebenreaktion die 
Hydrazonbildung zu beobachten war, die bei tiefen Temperaturen unterdrückt wurde. 
Das gleiche Phänomen war mit dem Hydrazin RAMBO 62 zu beobachten (Abb.51, 
Tab.24). 
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O OH
OH
TiCl3, RAMBO, THF2
58
dl:meso = 70:30 - 74:26
ee = 29 - 31%
53
T = 195 - 298K
40 - 100%
 
Abb.51: Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / RAMBO 62 / THF-
Komplex 
 
Tab.24: Versuche zum Temperatureinfluss auf die Pinakolkupplung mit TiCl3 / 
RAMBO 52 / THF-Komplex 
 
T [K] 
 
Ausbeute [%] 
 
dl:meso1 
 
ee [%]2 
 
298 
 
40 
 
70:30 
 
31 
195 100 74:26 29 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
 
 
2.3.2 Das Isoinversionsprinzip 
 
2.3.2.1 Allgemeines 
 
Das Isoinversionsprinzip geht auf Eyring62 zurück, der in der Eyring-Gleichung die 
Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion von der freien Akti-
vierungsenthalpie und der Reaktionstemperatur beschrieb (Gl.1). 
 
Eyring-Gleichung:  k = k0 * e−∆G#/RT = k0 * e−∆H#/RT+∆S#/R 
 
Gl.1: Eyring-Gleichung 
 
Um das Verhältnis zweier Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen, bildet man 
den natürlichen Logarithmus dieser Gleichung (Gl.2). 
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lnk1/k2 = −∆∆H#/R * 1/T + ∆∆S#/R = ln[A]/[B] 
 
Gl.2: Bestimmung des Verhältnisses zweier Geschwindigkeitskonstanten 
 
Ist nun das Verhältnis zweier Geschwindigkeitskonstanten zum Beispiel für die Bil-
dung von Enantiomeren bekannt, so kann daraus der Enantiomerenüberschuss ab-
geleitet werden. Umgekehrt ist es auch möglich, aus dem erhaltenen Enantiomeren-
verhältnis Rückschlüsse auf die Differenz der Aktivierungsenergien zu ziehen. 
[A] und [B] repräsentieren die Anteile der beiden enantiomeren oder diastereomeren 
Reaktionsprodukte A und B. Bei einer Auftragung von ln[A]/[B] gegen die reziproke 
Temperatur sollte im Idealfall eine Gerade erhalten werden mit –∆∆H#/R als Steigung 
und ∆∆S#/R als Achsenabschnitt. Mit sinkender Temperatur wird nicht immer eine 
Steigung der Selektivität beobachtet, es sind auch eine Abnahme oder Konstanz 
möglich. Bei einigen Reaktionen, zum Beispiel der Paterno-Büchi-Reaktion,63 
ergeben sich zwei lineare Bereiche mit einem sogenannten Isoinversionspunkt 
(Abb.52). 
 
1/T
ln[A]/[B]
 
Abb.52: Eyring-Diagramm mit Knickpunkt 
 
Bei einer bestimmten Temperatur, der Isoinversionstemperatur, wird das Maximum 
der Diastereo- oder Enantioselektivität erreicht; sowohl bei höheren als auch bei nie-
drigeren Temperaturen nehmen die Werte ab. Anhand der Steigungen und Achsen-
abschnitte im Eyring-Diagramm können zwei Sätze Aktivierungsparameter ∆∆H# und 
∆∆S# der beiden Geraden erhalten werden. 
Hauptteil 
47 
Durch Differenzbildung erhält man die neuen Aktivierungsparameter δ∆∆H# und 
δ∆∆S#, aus denen sich die Isoinversionstemperatur berechnen lässt (Gl.3). 
 
δ∆∆H# = ∆∆H2# − ∆∆H1# 
δ∆∆S# = ∆∆S2# − ∆∆S1# 
Tinv = δ∆∆H#/δ∆∆S# 
 
Gl.3: Berechnung der Isoinversionstemperatur Tinv 
 
Die Isoinversionstemperatur ist eine Konstante für die jeweilige Reaktion und be-
schreibt die Temperatur, bei der die besten Stereoselektivitäten erzielt werden 
sollten. 
Die mechanistische Voraussetzung für das Auftreten von nicht-linearen Temperatur-
effekten sind zwei selektivitätsbestimmende Reaktionsschritte, bei denen der erste 
reversibel ist (Abb.53). 
 
E* + B
k11
k21
k22
k12
{E*B}1
{E*B}2
k31
k32
P1
*
P2
*
 
Abb.53: Mechanistische Voraussetzungen für das Auftreten des Isoinversions-
prinzips 
 
Nach Ridd et al.64 ist eine Beschreibung von Selektionsprozessen nach dem Iso-
inversionsprinzip allerdings nicht zulässig. Schon bei zwei selektivitätsbestimmenden 
Schritten sollten die Eyring-Diagramme mehrere Inversionspunkte und nicht-lineare 
Übergangsbereiche aufweisen. 
 
 
2.3.2.2 Ergebnisse nach dem Isoinversionsprinzip 
 
Eine Auftragung der in der Pinakolkupplung von Benzaldehyd 53 mit TiCl3 / SMP 61 / 
THF-Komplex erhaltenen Enantiomerenüberschüsse nach der Eyring-Gleichung 
führte zu einem Diagramm, in dem man weder einen linearen noch zwei lineare Be-
reiche finden konnte (Abb.54). 
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1/T [1/K]
ln[S]/[R]
 
Abb.54: Eyring-Diagramm der Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplex 
 
Wenn man jedoch zwei Ausgleichsgeraden in das Diagramm legt, kann man die Iso-
inversionstemperatur zu Tinv = 193K berechnen (Gl.4). 
 
Eyring-plot: k = k0e
−∆G#/RT = k0e
−∆H#/RT+∆S#/Rln(k1/k2) = ln([S]/[R]) = −(∆∆H
#/R)(1/T) + 
(∆∆S#/R) 
δ∆∆H# = ∆∆H2
# − ∆∆H1
#, δ∆∆S# = ∆∆S2
# − ∆∆S1
# 
Tinv = δ(δ∆∆H
#)/δ(δ∆∆S#) = 193K 
 
Gl.4: Berechnung der Isoinversionstemperatur der Pinakolkupplung mit TiCl3 / 
SMP 61 / THF-Komplex 
 
Dieses Ergebnis war schon nach der Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse für 
die einzelnen Temperaturen bekannt, das heißt die Anwendbarkeit des Isoinversions-
prinzips zur Optimierung von Reaktionen ist stark begrenzt; die gleichen Aussagen 
können auch mit konventionellen Methoden getroffen werden. In diesem Fall ist das 
Isoinversionsprinzip sowieso nicht anwendbar, da im Eyring-Diagramm keine zwei 
linearen Bereiche erkennbar sind. Üblicherweise erhält man Diagramme, bei denen 
die Messpunkte fast ideal auf den zwei Geraden liegen. Zum Vergleich wurde auch 
noch das Eyring-Digramm der Pinakolkupplung von Benzaldehyd 53 mit TiCl3 / 
SAMP 3 / THF-Komplex aufgenommen (Abb.55). 
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Abb.55: Eyring-Diagramm der Pinakolkupplung mit TiCl3 / SAMP 3 / THF-Komplex 
 
Hier ist nur ein linearer Bereich erkennbar, und man kann bei dieser Pinakolkupplung 
mit Hydrazinen als Additiven in keinem Fall das Isoinversionsprinzip anwenden. 
 
 
2.3.3 Analyse des TiCl3 / SMP / THF-Komplexes 
 
Um den beobachteten nicht-linearen Temperatureffekt aus Kapitel 2.3.1.3 erklären zu 
können, wurde mit ESR- und IR-Spektroskopiemethoden versucht, den reaktiven 
Komplex in der dunkelblauen Lösung aus 1.5 Äquivalenten TiCl3 und 4.0 Äquiva-
lenten SMP 61 in Tetrahydrofuran zu analysieren. 
 
 
2.3.3.1 ESR-Messungen 
 
2.3.3.1.1 Allgemeines 
 
Die 1945 zuerst von Zavoiski experimentell gefundene Elektronenspinresonanz 
(ESR)55 liefert die Grundlage für eine wichtige und empfindliche analytische Spektro-
skopiemethode durch Messung der paramagnetischen Eigenschaften von Atomen 
oder Molekülen im Magnetfeld. Ihr Anwendungspotential in der Physik, Mineralogie, 
Chemie, Biologie und Medizin ist breit gefächert: In der Chemie ist die Bestimmung 
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der Struktur und Lebensdauer freier Radikale in Lösung, die Identifizierung von Radi-
kalen in bestrahlten Molekülen und die Charakterisierung von elektronisch labilen 
Übergangsmetall-Verbindungen ihre Aufgabe. In der Physik können eindimensionale 
Leiter charakterisiert werden und Defektstrukturen in Ionenkristallen und Halbleitern 
studiert werden. In der Biologie wird sie zur Identifizierung der Ligandensphäre von 
Metallproteinen, zur Erforschung der Primärprozesse der Photosynthese und zur 
Untersuchung von Bewegungsvorgängen in Makromolekülen eingesetzt. 
Aus ihren Spektren erhält man drei charakteristische Größen: den g-Wert (Gl.5), die 
Hyperfeinkonstante hf und die Linienbreite Γ. 
 
hν = geµBBlokal = geµB(1−σ)B = gµBB 
g = (1−σ)ge 
 
Gl.5: g-Wert des Radikals bzw. Komplexes 
 
Der Zahlenwert des g-Wertes liefert gewisse Informationen über die elektronische 
Struktur des Radikals oder Komplexes. Wie weit er von ge = 2,0023 abweicht, hängt 
von der Fähigkeit des angelegten Feldes ab, in dem Radikal lokale Ströme zu indu-
zieren. 
Die Hyperfeinstruktur ist die Aufspaltung einzelner Resonanzlinien in mehrere Kom-
ponenten. Allgemein kann man sagen, dass ein Kern mit dem Spin I zu einer Auf-
spaltung des ESR-Spektrums in 2I+1 Hyperfeinstruktur-Linien gleicher Intensität 
führt. Die Linienabstände dieser Hyperfeinstruktur-Spektren sind nicht vom Magnet-
feld, sondern nur von der Zahl, Art und Stärke der Elektron-Kern-Wechselwirkung ab-
hängig und daher ein Kriterium der Molekül-Struktur. Die Hyperfeinstruktur eines 
ESR-Spektrums ist also eine Art Fingerabdruck, an dem man die in der Probe vor-
handenen Radikale identifizieren kann. 
 
 
2.3.3.1.2 Ergebnisse nach den ESR-Messungen 
 
Von einer Lösung aus 1.5 Äquivalenten TiCl3 und 4.0 Äquivalenten SMP 61 in Tetra-
hydrofuran wurden unter Stickstoff-Atmosphäre bei verschiedenen Temperaturen 
(173 - 296K) ESR-Spektren aufgenommen (Abb.56). 
Die experimentellen Spektren wurden anschließend simuliert (Abb.57). 
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Abb.56: ESR-Spektren des TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplexes bei verschiedenen 
Temperaturen (173 - 296K) 
 
 
Abb.57: Simulierte ESR-Spektren im Vergleich zu den experimentell ermittelten 
Hauptteil 
52 
Die Ergebnisse der ESR-Spektren sind in Tabelle 25 zusammengefasst. 
 
Tab.25: Ergebnisse der ESR-Messungen des TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplexes 
 
Spezies 
 
g 
 
hf [G] 
 
Γ [G]  
 
 
A 
 
 
1.9509 
 
 
16.1 
 
 
8.0 
 
Ti(SMP)Cln(THF)5−n 
n = 1 - 5 
 
B 
 
1.9443 
 
10.4 
 
8.6 
Ti(SMP)2Cln(THF)4−n 
n = 1 - 4 
C 1.9564 < 4.0 8.0  
 
Es sind drei Titan-Komplexe vorhanden, die verschiedene erste Sphärenkoordi-
nationen um das Metall haben, eine Hauptkomponente Spezies A und zwei Neben-
komponenten Spezies B und C. Das Verhältnis zwischen den paramagnetischen 
Spezies wechselt als Funktion der Temperatur; die Hauptkomponente ist die be-
ständigste. 
Ti3+ hat ein 3d-Elektron mit S = ½, und seine Komplexe sollten in Lösung einen  
g-Wert mit Werten unter 2.000 haben. Man erkennt, dass die drei paramagnetischen 
Spezies in Lösung g-Werte haben, die zu Titan-Komplexen gehören können. 
Die g-Werte in Kombination mit den Größen hf und Γ der Spezies A und B besagen, 
dass das Titan sechsfach koordiniert ist, und dass Spezies A einen Liganden hat, der 
über ein N-Atom an das Titan koordiniert ist.66 Der g-Wert der Spezies B ist kleiner, 
somit sind mehr Liganden, nämlich zwei, mit einem N-Atom vorhanden.67 Spezies C 
hat, nach seinen experimentellen Daten zu urteilen, keine spezifische Liganden-
sphäre.68 
Die Hyperfeinstruktur des Titan(III) kommt durch die Wechselwirkung des unge-
paarten 3d-Elektrons mit dem Kern zustande. Nicht alle acht Linien können wegen 
des geringen natürlichen Vorkommens der beiden 47Ti- und 49Ti-Spezies beobachtet 
werden.69 
Zur Temperaturabhängigkeit kann man sagen, dass alle drei Spezies zwischen 296K 
und 253K zugegen sind, unterhalb dieser Temperaturen bis einschließlich 193K sind 
es nur noch Spezies A und C. Unterhalb 193K ist nur noch Spezies A vorhanden. 
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2.3.3.2 IR-Messungen 
 
2.3.3.2.1 Allgemeines 
 
Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) können viele funktionelle 
Gruppen in organischen Molekülen anhand ihrer charakteristischen Schwingungen 
angezeigt werden. Diese Molekülschwingungen sind weitgehend auf die funktionelle 
Gruppe lokalisiert und erfassen nicht den Rest des Moleküls. Den Bereich unterhalb 
1500 cm-1 wird „finger-print“-Region genannt. 
Mit Hilfe des IR-Spektrums lassen sich quantitative Aussagen über die Konzen-
trationen eines Stoffes machen. Das Lambert-Beer-Gesetz beschreibt die Absorption 
in Abhängigkeit von der Schichtdicke, der Molekülart und der Konzentration eines ge-
lösten Stoffes (Gl.6). 
 
lgI0/I = ε c d = Eλ 
 
Gl.6: Lambert-Beer-Gesetz 
 
Die Absorption ist bei einer bestimmten Wellenlänge proportional der Konzentration c 
und der durchstrahlten Schichtdicke d. Messgröße ist das Intensitätsverhältnis I0/I 
des Lichtes vor und nach seinem Durchgang durch die Probe. Die Größe lgI0/I nennt 
man Eλ Extinktion und ε den Extinktionskoeffizienten. Die drei Größen c, d und Eλ 
sind veränderlich, ε ist eine Stoffkonstante. Die quantitative IR-Analyse besteht also 
darin, die Konzentration c mit Hilfe der Extinktion Eλ anhand einer charakteristischen 
Absorptionsbande zu bestimmen; d ergibt sich aus der Länge der Küvette. Die 
strenge Gültigkeit des Lambert-Beer-Gesetzes ist allerdings nur für kleine 
Konzentrationen gegeben. Da für die genaue Bestimmung der Extinktion zunächst 
die Bezugsgrundlinie fehlt, wird das Basislinien-Verfahren (Grundlinien-Verfahren)70 
angewendet. Es besteht darin, dass die Grundlinie, das heißt die Kurve ohne 
Absorption, durch eine willkürliche Gerade ersetzt wird, die man zum Beispiel wie in 
Abbildung 58 als Tangente über die Absorptionsbande legen kann. Das Verhältnis 
I0/I lässt sich so leicht ablesen. 
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Abb.58: Basislinien-Verfahren 
 
2.3.3.2.2 Ergebnisse nach den IR-Messungen 
 
Abbildung 59 zeigt die IR-Spektren einer Lösung aus 1.5 Äquivalenten TiCl3 und  
4.0 Äquivalenten SMP 61 in Tetrahydrofuran unter Argon-Atmosphäre bei verschie-
denen Temperaturen (173 - 295K). 
Anhand von Vergleichsspektren mit TiCl3 in Tetrahydofuran kann der Peak bei  
1114 cm-1 der (Ti-SMP)-Schwingung und der Peak bei 800 cm-1 der (Ti-Cl)-Schwin-
gung zugeordnet werden. 
Mit Hilfe des Basislinienverfahrens kann man die Struktur der Spezies A und B er-
mitteln (Tab.26) und auch ihr Verhältnis bei den unterschiedlichen Temperaturen 
(Tab.27). 
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Abb.59: IR-Spektren des TiCl3 / SMP 61 / THF-Komplexes bei verschiedenen 
Temperaturen (173 - 295K) 
 
Tab.26: Strukturaussagen über Spezies A und B 
 
Spezies 
 
Struktur 
 
A 
 
Ti(SMP)Cl2(THF)3 
B Ti(SMP)2Cl(THF)3 
 
Tab.27: Temperaturabhängikeit des Vorhandenseins der Spezies A, B und C 
 
T [K] 
 
I0/I 
(ν= 800cm−1) 
 
I0/I 
(ν= 1114cm−1) 
 
vorhandene 
Spezies 
 
A:B 
 
295 
 
1.53 
 
1.40 
 
A,B,C 
 
1:2 
273 1.59 2.03 A,B,C 2:1 
260 1.66 3.94 A,B,C 2:1 
195 2.13 1.58 A,C  
173 2.71 1.43 A  
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Bei Raumtemperatur ist Spezies B stärker vertreten als Spezies A, unterhalb 273K 
wechselt das Verhältnis zugunsten der Spezies A. 
 
 
2.3.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
Anhand der Ergebnisse, die aus den ESR- und IR-Spektren erhalten wurden, kann 
man nun den nicht-linearen Verlauf der Enantioselektivitäten in Abhängigkeit von der 
Temperatur erklären, der in Kapitel 2.3.1.3 beobachtet wurde. Die unterschiedlichen 
Enantiomerenüberschüsse kommen dadurch zustande, dass bei den unterschied-
lichen Temperaturen Mischungen aus verschiedenen aktiven Spezies vorhanden 
sind. Allgemein kann man sagen, dass Spezies B die Enantiomerenüberschüsse ver-
ringert und Spezies A alleine auch nicht die besten Enantiomerenüberschüsse 
erzielt. Eine Kombination aus Spezies A und C, wie sie bei ungefähr 195K vorliegt, 
scheint die Mischung zu sein, mit der die besten Enantiomerenüberschüsse erhalten 
werden. 
 
 
2.3.4 Pinakolkupplungen an fester Phase 
 
2.3.4.1 Allgemeines 
 
Aus der Perspektive des organischen Chemikers hat sich die Relevanz der Polymere 
im letzten halben Jahrhundert dramatisch verändert. Von ihrem ersten Gebrauch in 
der Peptid- und Oligosaccharidsynthese71 über modernere Darstellungen kleiner, 
organischer Molekülbibliotheken72 werden Polymere als Hilfsmittel in Reaktionsmani-
pulationen und Produktisolationen eingesetzt. Weil die Darstellung von Verbindungen 
an fester Phase zwei zusätzliche Schritte (Bindung und Abspaltung) benötigt, ist es 
manchmal von Vorteil, Parallelsynthesen in der Flüssigphase durchzuführen. Trotz-
dem haben Polymere eine Nische als Träger für Reagenzien, Scavengern, 
Katalysatoren und Liganden gefunden. Hier helfen sie in der Aufreinigung der 
Flüssigphasen-Bibliotheken.73 
Häufig werden etablierte Flüssigphasen-Katalysatoren an Polymere gebunden, so 
dass man sie in Parallelsynthesen und in der Kombinatorischen Chemie einsetzen 
kann. So kann man die Vorteile der Festphasen- mit der Flüssigphasenchemie 
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kombinieren. Man kann polymergebundene Reagenzien durch einfaches Abfiltrieren 
zurückgewinnen und wiederbenutzen (Abb.60). 
 
A
(gelöstes Edukt)
(unlöslich)
Reagenz
Reagenz + B
(gelöstes Produkt)
Filtrieren  B
(gelöstes Produkt) 
Abb.60: Polymergebundene Reagenzien zur Umwandlung gelöster Reaktanden 
 
Außerdem können polymergebundene Reagenzien im Überschuss ohne Auswirkung 
auf den Reinigungsschritt eingesetzt werden. Durch diese Technik können Re-
aktionen zum vollständigen Umsatz getrieben werden, viel leichter als in der her-
kömmlichen Flüssigphasenchemie. Andere Vorteile sind die hohe Stabilität, re-
duzierte Toxizität, einfache Reaktionskontrolle durch Dünnschichtchromatographie 
und einfache Automatisierung. 
Es müssen aber auch einige Nachteile aufgezählt werden. Bei festphasen-
gebundenen Reagenzien kann die Aktivität auf Grund ungünstiger elektronischer und 
sterischer Wechselwirkungen mit dem Träger reduziert sein. Das kann zu langen Re-
aktionszeiten und schlechten Ausbeuten führen. Außerdem sind die Beladungen der 
Träger meistens gering. Deswegen sind große Ansätze von Reaktionen, die 
stöchiometrische Mengen des festphasengebundenen Reagenzes verwenden, nicht 
praktikabel. Auch die Stereoselektivität korreliert nicht immer mit der Flüssigphase. 
Die Immobilisierung von Katalysatoren für enantioselektive Transformationen geht 
auf Kagan zurück,74 der chirale Phosphin-Liganden (DIOP) an Merrifield-Harze ge-
bunden hat. Die unlöslichen Rhodium-Komplexe mit diesem Liganden wurden als 
Katalysatoren in der enantioselektiven Hydrosilylierung mit Enantiomerenüber-
schüssen bis zu 58% eingesetzt. 
 
 
2.3.4.2 Enantioselektive Pinakolkupplung mit festphasengebundenen Aminen 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten ebenfalls die Vorteile festphasengebundener Re-
agenzien genutzt werden. Besonders die enantiomerenreinen Amine, die in der 
Pinakolkupplung als Additive eingesetzt wurden, sind meist teuer und nicht mehr zu-
rückgewinnbar. Da mit SMP 61 in flüssiger Phase gute Ergebnisse erzielt wurden, 
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sollten nun zwei verschiedene SMP-Harze 71 und 72 in die Pinakolkupplung aroma-
tischer Aldehyde mit TiCl3 in Tetrahydrofuran eingesetzt werden (Abb.61, Tab.28, 
Abb.62, Tab.29). 
 
O OH
OH
2 NH
OCH3
O
, TiCl3, THF
5853  
Abb.61: Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP-Harz 71 / THF-Komplex 
 
Tab.28: Versuche zur Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP-Harz 71 / THF-Komplex 
 
Beladung 
[mmol/g] 1 
 
 
 
T [°C] 
 
t 
 
Ausbeute [%]
 
dl:meso 2 
 
ee [%] 3 
 
0.57 
 
 
 
25 
 
23 h 
 
38 
 
66:34 
 
45 
0.55  
−18 3.5 d 74 73:27 28 
0.57  
−78 41 h 0   
0.50 recycl. 25 2.5 d 61 79:21 6 
0.41 2 x recycl. 25 2.5 d 89 93:7 4 
 
1 über EA bestimmt 
2 über 1H-NMR bestimmt 
3 über chirale HPLC bestimmt 
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Abb.62: Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP-Harz 72 / THF-Komplex 
 
Zu einem Äquivalent SMP-Harz 71 oder 72 in Tetrahydrofuran wurden 1.5 Äqui-
valente TiCl3 bei 0°C gegeben; ein Äquivalent Benzaldehyd 53 wurde zugetropft, so-
bald die gewünschte Reaktionstemperatur erreicht war. 
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Tab.29: Versuche zur Pinakolkupplung mit TiCl3 / SMP-Harz 72 / THF-Komplex 
 
Beladung 
[mmol/g] 
 
 
 
T [°C] 
 
t [d] 
 
Ausbeute [%]
 
dl:meso1 
 
ee [%] 2 
 
0.55 
 
 
 
25 
 
4 
 
81 
 
87:13 
 
18 
0.42 recycl. 25 2.5 68 80:20 2 
0.47 2 x recycl. 25 3 86 94:6 6 
 
1 über 1H-NMR bestimmt 
2 über chirale HPLC bestimmt 
 
Wie aus den Tabellen 28 und 29 zu sehen, fand die gewünschte Reaktion zum 1,2-
Diol statt (Ausbeuten: 38 - 89%), jedoch wurden längere Reaktionszeiten (t = 23h - 
4d) benötigt als in flüssiger Phase (t = 7 – 23h), um vergleichbare Ausbeuten zu 
bekommen. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass keine Probleme beim 
Abfiltrieren, Waschen und Wiederverwenden der Harze auftraten. Bei erneutem 
Einsatz war auch kein Verlust der Reaktivität zu beobachten. Keine Reaktion 
beobachtete man bei –78°C. 
Interessant sind aber vor allem die erreichten Enantioselektivitäten, die schwer zu re-
produzieren waren. Eine Erklärung dafür kann sein, dass die erreichten Enantio-
selektivitäten hauptsächlich abhängig von der Beladung des Harzes sind. Je besser 
die Beladung war, desto höher war die Enantioselektivität (Abb.63). 
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Abb.63: Abhängigkeit der Enantioselektivität von der Beladung des Harzes 
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Diese Erklärung ist aber gewagt, da die Beladung über Elementaranalyse bestimmt 
wurde und so nicht sehr genau ist. 
Die insgesamt niedrigeren Enantioselektivitäten (ee = 2 - 45%) im Vergleich zur 
flüssigen Phase kann man dadurch erklären, dass man hier statt vier Äquivalenten 
Amin nur ein Äquivalent Aminharz einsetzte. Die Harzmenge konnte nicht erhöht 
werden, weil durch die niedrige Beladung schon ein Äquivalent Harz das Lösungs-
mittelvolumen ausgenutzt hat. 
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3 Zusammenfassung 
 
Zwei Synthesestrategien einer enantioselektiven Pinakolkupplung wurden einge-
schlagen. In einer ersten Variante setzte man α-substituierte Carbonylverbindungen 
ein, in einer zweiten sollte die asymmetrische Induktion durch ein chirales 
Kupplungsreagenz bewirkt werden. 
Unter Anwendung der SAMP / RAMP-Hydrazonmethode47 wurden α-Silylaldehyde 
und -ketone (S)-12 bis (S)-18 in 8 - 40% Ausbeute über vier Stufen und mit Enantio-
merenüberschüssen von 56 - ≥ 98% synthetisiert (Abb.64). 
 
O
R1 CH3
SAMP / RAMP-Hydrazonmethode
O
R1 Si(CH3)2R
3
R2
8 - 40% ee = 56 - ≥98%
(S)-12 - (S)-18
R1 = H, CH3, CH2CH3
R2 = CH3, CH2Ph, CH2CH(CH3)2
R3 = t-Bu, t-Hex, Oi-Pr  
Abb.64: Synthese der α-Silylaldehyde und -ketone (S)-12 bis (S)-18 
 
Auch die Überführung des Propanals und 2-Phenylethanals in die entsprechenden 
enantiomerenreinen α-Alkylaldehyde (R)-19 bis (R)-21 gelang in Ausbeuten von 33 - 
58% über drei Stufen und mit Enantiomerenüberschüssen von 85 - ≥ 96% mittels der 
SAMP / RAMP-Hydrazonmethode (Abb.65). 
 
O
H
SAMP / RAMP-Hydrazonmethode
O
H
Ph
R
33 - 58% ee = 85 - ≥96%
(R)-19 - (R)-21
Ph
R = CH3, CH2CHCH2, CH2Ph  
Abb.65: Synthese der α-Alkylaldehyde (R)-19 bis (R)-21 
 
Zusammenfassung 
62 
Die Darstellung der Dialdehyde (S)-51 und (R)-52 scheiterte an der letzten Stufe, der 
Spaltung des chiralen Auxiliars und des Acetals. Die Vorstufen (S,S)-44 und (R,S)-47 
wurden jedoch in Ausbeuten von 54 - 57% über zwei Stufen und mit Diastereo-
merenüberschüssen von 90 - ≥ 98% erhalten (Abb.66). 
 
O
H
SAMP / RAMP-Hydrazonmethode N
H
R
54 - 57%
de = 90 - ≥98%
(S,S)-44, (R,S)-47
R
O
O
N O
H
R
O
(S)-51, (R)-52
R = CH3, Ph
OCH3
 
Abb.66: Synthese der α-Alkylaldehydhydrazone (S,S)-18 und (R,S)-19 
 
Die anschließenden Versuche, die hergestellten α-substituierten Carbonylver-
bindungen reduktiv zu 1,2-Diolen zu kuppeln, gelangen mit einigen Metallreduktions-
mitteln gar nicht, bei anderen nur in mäßigen Ausbeuten von 0.4 - 20% (Abb.67). Die 
besten Ergebnisse wurden mit einem Kupplungsreagenz aus TiCl3 und TMEDA in 
Tetrahydrofuran erzielt. Hier lag die Ausbeute bei 20%, der Diastereomeren-
überschuss bei 92% und der Enantiomerenüberschuss bei 7%. 
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R1 R
3
R2
*
HO
OH
R3
R3
R1
1R
R2
2R
Pinakolkupplung
0 - 20% * *
 
Abb.67: Pinakolkupplungen der α-substituierten Carbonylverbindungen 
 
Teilweise reagierten die Carbonylverbindungen weiter zum McMurry-Produkt, dem 
Alken, oder dem Pinakolumlagerungsprodukt. 
Die Variante mit einem chiralen Kupplungsreagenz wurde mit einem Komplex aus 
TiCl3 und enantiomerenreinen Aminen und Hydrazinen in Tetrahydrofuran durch-
geführt. Bei der Pinakolkupplung von Benzaldehyd 53 erhielt man so das Hydro-
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benzoin 33 in Ausbeuten von 0 - 100%, Diastereomerenverhältnissen von dl:meso = 
46:54 - 96:4 und Enantiomerenüberschüssen von 6 - 72% (Abb.68). 
 
O
Ph
2
TiCl3, Amin, THF
OH
Ph
Ph
OH
0 - 100%
58
dl:meso = 46:54 - 96:4
ee = 6 - 72%
53
 
Abb.68: Pinakolkupplung von Benzaldehyd 53 mit einem TiCl3 / Amin / THF-Komplex 
 
Im Falle der Amine (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 60 und SMP 61 wurden 
verschiedene aromatische Aldehyde gekuppelt. Die Ausbeuten lagen zwischen 0 und 
100%, die Diastereomerenverhältnisse zwischen dl:meso = 56:44 und 96:4 und die 
Enantiomerenüberschüsse zwischen 11 und 72% (Abb.69). 
 
O
Ar
2
TiCl3, Amin, THF
OH
Ar
Ar
OH
−78°C
0 -100%
58, 63 - 70
dl:meso = 56:44 - 96:4
ee = 11 - 72%
Ar =
S O
H3C Cl
Br OCH3
H3CO
Fc
 
Abb.69: Pinakolkupplung aromatischer Aldehyde 
 
Der nicht-lineare Temperatureffekt bei der Pinakolkupplung von Benzaldehyd 53 mit 
TiCl3 und SMP 61 wurde zuerst versucht, mit dem Isoinversionsprinzip zu erklären. 
Nach Analyse des Kupplungsreagenzes in Lösung durch ESR- und IR-Messungen 
wurde jedoch deutlich, dass das Vorhandensein dreier verschiedener aktiver Spezies 
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in unterschiedlichen Verhältnissen abhängig von der Temperatur, diesen Effekt 
erklärt. 
Um auch die Vorteile festphasengebundener Liganden zu nutzen, wurde dieselbe 
Reaktion mit den SMP-Harzen 71 und 72 als Additiven durchgeführt. Die Wiederver-
wendung der Aminzusätze nach beendeter Reaktion war durch Filtration der Re-
aktionsmischung möglich und hatte keinen großen Einfluss auf Ausbeute und 
Enantioselektivität. Die Ausbeuten hingen von der Reaktionszeit ab. Die Enantio-
merenüberschüsse können über die unterschiedliche Beladung der Harze erklärt 
werden, was aber eine sehr riskante Aussage ist (Abb.70). 
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Abb.70: Pinakolkupplung des Benzaldehyds 53 mit den festphasengebundenen 
Aminen 71 und 72 
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4 Ausblick 
 
Das Ziel der weiteren Arbeiten sollte die Verbesserung der Enantiomeren-
überschüsse in der Pinakolkupplungsreaktion sein. Dieses kann man durch weitere 
Variation der enantiomerenreinen Amine erreichen, oder indem man weitere chirale 
niedrigvalente Titanverbindungen einsetzt. 
Weiterhin sollte ausprobiert werden, ob man die Pinakolkupplungsreaktion mit TiCl3 
und den SMP-Harzen 71 und 72 in Tetrahydrofuran automatisieren kann. 
Als letztes sollte man weiter nach einem geeigneten Kupplungsreagenz für die her-
gestellten α-substituierten Carbonylverbindungen suchen. Im Falle der α-Silyl-
aldehyde und -ketone kann man an die Pinakolkupplung eine Tamao-Oxidation oder 
eine Desilylierung anschließen. 
Man kann auch versuchen, die α-Silyl- und α-Alkylcarbonylverbindungen durch re-
aktivere α-substituierte Carbonylverbindungen zum Beispiel α-Sulfenylaldehyde zu 
ersetzen, die ebenfalls über die SAMP / RAMP-Hydrazonmethode zugänglich sind. 
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5 Experimenteller Teil 
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Herrn Dr. Wolfgang Bettray, Frau Kerstin Glensk und Frau Fatma Vural danke ich für 
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Herrn Dr. Hartmut Maisch und Frau Silke Küpper für die Anfertigung der hochauf-
gelösten Massenspektren. 
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5.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
 
Arbeiten unter Inertgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und / oder feuchtigkeitsempfindlichen Re-
agenzien wurden im Hochvakuum ausgeheizte, mit Argon begaste Schlenkkolben 
oder Spitzkolben verwendet, die mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab ver-
sehen und mit einem Gummiseptum verschlossen waren. Während der Reaktion 
wurde über den seitlichen Hahnansatz oder durch das Septum mit Hilfe einer Stahl-
kanüle ein permanenter, geringer Argonüberdruck  aufrechterhalten. Die Zugabe 
oder Entnahme von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen erfolgte 
durch das Septum oder im Argongegenstrom mit Hilfe von Kunststoffspritzen, die mit 
V2A-Stahlkanülen bestückt waren. Feste Reagenzien wurden nach Abnahme des 
Septums im Argongegenstrom eingefüllt bzw. entnommen. Bei höheren Reaktions-
temperaturen war der Reaktionskolben über einen Rückflusskühler mit der Argon-
anlage verbunden.  
Zur Reaktionsführung bei tiefen Temperaturen wurden die Reaktionsgefäße in Flach-
dewargefäßen abgekühlt, die mit Kältemischungen gefüllt wurden. Es wurden 
folgende Mischungen verwendet: Eis/ Kochsalz, 0°C bis –5°C; Ethanol / Trockeneis, 
−78°C; Ethanol / Trockeneis / flüssiger Stickstoff, −100°C. 
 
Bereitstellung von Lösungsmitteln und Reagenzien 
Dichlormethan: Refluxieren über (P4O10 / K2CO3), dann Destillation 
über eine Füllkörperkolonne 
abs. Dichlormethan: Ausschütteln von vorgereinigtem Dichlormethan mit 
konzentrierter Schwefelsäure bis zur Farblosigkeit 
der Schwefelsäurephase,75 Neutralisation, Trock-
nung über MgSO4 und Destillation über Calcium-
hydrid unter Argon 
Diethylether: Refluxieren über P4O10, dann Destillation über eine 
Füllkörperkolonne 
abs. Diethylether: Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über 
Natrium-Blei-Legierung / Benzophenon, an-
schließend Destillation über eine Füllkörperkolonne 
unter Argon 
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n-Pentan: Refluxieren über Calciumhydrid, dann Destillation 
über eine Füllkörperkolonne 
Petrolether: Refluxieren über Calciumhydrid, dann Destillation 
über eine Füllkörperkolonne 
Tetrahydrofuran: Refluxieren über Kaliumhydroxid, dann Destillation 
über eine Füllkörperkolonne 
abs. Tetrahydrofuran: Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran 
über Natrium-Blei-Legierung / Benzophenon, an-
schließend Destillation über eine Füllkörperkolonne 
unter Argon 
 
n-Butyllithium: 1.6M in Hexan, Merck, Darmstadt 
Triethylamin: Destillation über Calciumhydrid, Aufbewahrung über Calcium-
hydrid unter Argon 
Diisopropylamin: Destillation über Calciumhydrid, Aufbewahrung über Molsieb 
NaH: 60%ige Suspension in Paraffin 
 
Die SMP-Harze (2S,4R)-2-Methoxymethyl-4-(polystyrol-methoxyloxy)-pyrrolidin 71 
und (S)-2-(Polystyrol-methoxymethyl)-pyrrolidin 72 wurden freundlicherweise von 
Herrn Thomas Peiffer zur Verfügung gestellt. 
Die chiralen Hilfsreagenzien SAMP 3, SMP 61, (S)-Prolinol, RAMBO 62, RMBO, 
SDP und SEP wurden nach Literaturvorschrift aus (S)-Prolin bzw. (all-R)-2-
Azabicyclo[3.3.0]octan-3-benzylester-hydrochlorid dargestellt.76,77 
Alle übrigen Chemikalien wurden bei den Firmen Aldrich, Fluka, Lancaster, Acros, 
Merck-Schuchardt und Sigma bezogen und, wenn nichts anderes erwähnt ist, ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. 
 
Dünnschichtchromatographie 
Der Reaktionsverlauf wurde meist dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kiesel-
gelfertigplatten mit Fluoreszensindikator der Firma Merck (Kieselgel 60 F254,  
d = 0.25mm) verfolgt. Die Probenentnahme und Auftragung der Proben erfolgte 
mittels Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte durch ab-
sorbtive Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe (λ = 254nm). Diese und nicht 
UV-aktive Substanzen ließen sich je nach Problemstellung durch Eintauchen der DC-
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Platte in eine 
a) 5-proz. ethanolische Molybdatophosphorsäure-Lösung78 
b) Mostain-Lösung (12g Molybdatophosphorsäure, 5g Cer(IV)sulfat, 940ml H2O, 
60ml H2SO4) 
und anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
 
Produktreinigung 
 
Destillationen 
Destillationen wurden mit Kurzwegdestillationsapparaturen gegebenenfalls unter Ver-
wendung von Vigreux-Kolonnen und/ oder reduziertem Druck durchgeführt. 
 
Präparative Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen in Abhängigkeit vom Reinigungsproblem 
Glassäulen unterschiedlicher Dicke und Länge mit Glasfrittenböden zum Einsatz. Die 
Flash-Säulenchromatographie wurde nach Literaturvorschrift durchgeführt.79 All-
gemein wurde eine Chromatographiesäule mit ca. 200ml Säulenfüllmaterial pro 
Gramm Probe mit einem aus DC-Vorversuchen ermitteltem Lösungsmittelgemisch 
beschickt. Als Säulenfüllmaterial (stationäre Phase) wurde verwendet: 
 a) Kieselgel 60, Korngröße 0.040- 0.063mm, Merck, Darmstadt 
 b) Seesand, Riedel de Haën, Seelze. 
 
 
5.2 Anmerkungen zur Analytik 
 
5.2.1 Geräte und Aufnahmetechniken 
 
Gaschromatographie: a) Siemens Sichromat 2 und 3; Detektor: FID; Säulen: 
DB-5, SE-54, OV1-CB, OV-5, OV-17; Trägergas: 
Stickstoff (p = 1bar); Integrator: Shimadzu C-R3A; b) an 
chiraler stationärer Phase: Säulen: Lipodex E und G, 
Chirasil dex; Trägergas: Wasserstoff. 
HPLC (analytisch): Hewlett Packard 1050, Komplett-Anlage, Säule: (S,S)-
Whelk 01, UV-Detektor. 
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1H-NMR-Spektrometer: Varian VXR 300 (300MHz); Varian Gemini 300 (300MHz); 
Varian Inova 400 (400MHz); interner Standard: Tetra-
methylsilan. 
13C-NMR-Spektrometer: Varian VXR 300 (75MHz); Varian Gemini 300 (75MHz); 
Varian Inova 400 (100MHz); interner Standard: 
Tetramethylsilan; {1H}-Breitbandentkopplung; APT: 
J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen (WALTZ-16 
decoupler program). 
Massenspektrometer: Niederauflösung: Finnegan SSQ 7000 (EI 70eV, CI 
100eV); Hochauflösung: Finnigan MAT95, GC-MS: Varian 
3700, Säule: OV-1-CB. 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid; Heraeus Mikro U/D. 
IR-Spektrometer: Perkin-Elmer FT 1750; 
Die IR-Spektren des TiCl3 / SMP / THF-Komplexes 
wurden mit ASI ReactIR 1000 aufgenommen. 
Polarimeter: Perkin-Elmer Polarimeter P 241; Lösungsmittel: Merck 
UVASOL-Qualität. 
Ozongenerator: Fischer, Meckenheim Modell 502. 
Analysenwaage: Sartorius 
 
 
5.2.2 Anmerkungen zu den analytischen Daten in den Einzelbe-
schreibungen 
 
Ausbeuten: Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die gereinigten 
Produkte mit einer Reinheit von ≥ 95% (GC). 
Siedepunkte, Drücke: Die angegebenen Siedetemperaturen (in °C) wurden mit 
Quecksilberthermometern gemessen und sind un-
korrigiert. Die Drücke bei Vakuumdestillationen wurden 
mit Quecksilbermanometern bzw. analogem Messfühler 
gemessen. 
Schmelzpunkte: Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte in oben offenen 
Kapillaren. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Gaschromatographie: Die Gehaltsangaben bei Gaschromatogrammen sind in 
Flächenprozent angegeben, wurden mit einem 
Flammenionisationsdetektor (FID) bestimmt und sind 
unkorrigiert. Die Angaben der Messbedingungen er-
folgen in der Form: (Säule, Starttemperatur-Temperatur-
gradient-Endtemperatur (jeweils in °C)). 
IR-Spektroskopie:  Die Angabe der Absorptionsbanden erfolgt in cm−1. 
Bandenform und -intensität werden durch folgende Ab-
kürzungen charakterisiert:  
s = stark, m = mittel, w = schwach, Zusatz br = breit, ν = 
Streckschwingung, δ = Deformationsschwingung, s = 
symmetrisch, as = asymmetrisch, ip = in plane, oop = 
out of plane. 
1H-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internem Standard angegeben. Die 
Angabe der Kopplungskonstanten lautet: [J] = Hz. Zur 
Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden folgende 
Abkürzungen benutzt: s = Singulett, d = Dublett, t = 
Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, sext = Sextett, sept 
= Septett, m = Multiplett, kB = komplexer Bereich. Die 
zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen Protonen 
sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt 
erkenntlich. Aufgelöste Kopplungsmuster sind durch 
direkt aufeinanderfolgende Abkürzungen beschrieben, 
das heißt zum Beispiel dd bedeutet Dublett von Dublett, 
2d bedeutet hingegen zwei verschiedene Dubletts. 
13C-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internem Standard angegeben. Die 
Zuordnung der zum entsprechenden Signal gehörenden 
Kohlenstoffatome erfolgt entsprechend der vorange-
stellten durchnummerierten Strukturformel. 
Massenspektroskopie: Die Angabe der Massen der Fragmentionen (m/z) erfolgt 
als dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual 
zum Basispeak (100%) ist, eventuell mit Zuordnung. 
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Rf-Werte: Die angegebenen Werte wurden graphisch aus den 
Dünnschichtchromatogrammen ermittelt. 
Drehwerte: Die Drehwerte wurden bei Raumtemperatur in Küvetten 
der Länge l = 10cm mit dem Licht der Wellenlänge λ = 
598nm (Natrium-D-Linie) gemessen. Die Konzentration 
wird in der Einheit [c] = 1g/dl angegeben. 
1H-NMR-shift-Experimente: Die Bestimmung einiger Enantiomerenüberschüsse er-
folgte mittels 1H-NMR-shift-Experiment mit (R)-(−)-(9-
Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol (Pirkle-Alkohol) als chiralem 
Kosolvenz. 
 
 
5.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
5.3.1 Herstellung von Lithiumdiisopropylamid (LDA) (AAV 1) 
 
Unter Schutzgasatmosphäre wird bei 0°C zu einer Lösung von einem Äquivalent Di-
isopropylamin in wasserfreiem Tetrahydrofuran oder Diethylether ein Äquivalent  
n-Butyllithium gegeben. Nach 20 min. Rühren kann die Lösung eingesetzt werden. 
 
5.3.2 Herstellung der SAMP-Hydrazone (AAV 2) 
 
Eine Mischung aus einem Äquivalent SAMP in Benzol (für Ketone) bzw. Dichlor-
methan (für Aldehyde) wird bei Raumtemperatur (für Ketone) bzw. bei 0°C (für 
Aldehyde) gerührt. Ein Äquivalent Aldehyd bzw. Keton wird langsam zugetropft und 
anschließend 4-Å Molekularsieb (10g pro 100mmol) zugegeben. Im Falle der 
Aldehyde wird die Reaktionsmischung über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. 
Wenn die Reaktion komplett ist (DC-Kontrolle), wird das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und das rohe Hydrazon durch Destillation gereinigt.  
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5.3.3 Silylierung der SAMP-Hydrazone (AAV 3) 
 
Zu einer Lösung aus 1.05 Äquivalenten LDA (hergestellt nach AAV 1) in abs. Tetra-
hydrofuran wird unter Schutzgasatmosphäre bei 0°C ein Äquivalent Hydrazon ge-
geben. Nach vier Stunden wird die Reaktionsmischung auf −78°C gekühlt und ein 
Äquivalent Silylchlorid zugegeben. Nach einer Stunde Rühren bei dieser Temperatur 
wird die Mischung innerhalb von 10 - 14h auf Raumtemperatur erwärmt. An-
schließend wird Wasser zugegeben und mit Diethylether (3 × 5-10ml/mmol) extra-
hiert. Nach Waschen mit gesättigter NaCl-Lösung und Trocknen über MgSO4 wird 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung erfolgt durch 
Säulenchromatographie. 
 
 
5.3.4 Alkylierung der SAMP-Hydrazone (AAV 4) 
 
Zu einer Lösung aus 1.05 Äquivalenten LDA (hergestellt nach AAV 1) in abs. Tetra-
hydrofuran oder abs. Diethylether wird unter Schutzgasatmosphäre bei 0°C ein Äqui-
valent Hydrazon gegeben. Nach vier Stunden wird die Reaktionsmischung auf −78°C 
gekühlt und ein Äquivalent Alkylhalogenid zugegeben. Nach einer Stunde Rühren bei 
dieser Temperatur wird die Mischung innerhalb von 10 - 14h auf Raumtemperatur 
aufgewärmt. Anschließend wird Wasser zugegeben und mit Diethylether (3 × 5 - 
10ml/mmol) extrahiert. Nach Waschen mit gesättigter NaCl-Lösung und Trocknen 
über MgSO4 wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung 
erfolgt durch Säulenchromatographie. 
 
 
5.3.5 Alkylierung der α-Silyl-SAMP-Hydrazone der Ketone (AAV 5) 
 
Zu einer Lösung eines Äquivalentes α-Silyl-SAMP-Hydrazon in Diethylether (0.75 - 
1.0M) werden unter Schutzgasatmosphäre bei 0°C 1.05 Äquivalente n-BuLi zuge-
tropft, und die Reaktionsmischung wird weitere vier Stunden bei dieser Temperatur 
gerührt. Sie wird anschließend auf −78°C gekühlt und 1.1 Äquivalente Diisopropyl-
amin zugegeben. Nach einer halben Stunde Rühren wird ein Äquivalent Alkyl-
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halogenid zugegeben. Die Reaktionsmischung wird eine weitere Stunde gerührt und 
dann innerhalb von 10 - 14h auf Raumtemperatur aufgewärmt. Die Reaktion wird 
durch Zugabe von Wasser abgebrochen, mit Diethylether (3 × 5 - 10ml/mmol) extra-
hiert, mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erfolgt die Reinigung säulen-
chromatographisch. 
 
 
5.3.6 Alkylierung der α-Silyl-SAMP-Hydrazone der Aldehyde  
(AAV 6) 
 
Nach AAV 1 werden 1.05 Äquivalente LDA hergestellt, und ein Äquivalent α-Silyl-
SAMP-Hydrazon wird bei −50°C unter Schutzgasatmosphäre zugetropft. Die Re-
aktionsmischung wird vier Stunden bei dieser Temperatur gerührt und anschließend 
auf −78°C gekühlt. Ein Äquivalent Alkylhalogenid wird zugegeben. Die Reaktions-
mischung wird eine weitere Stunde gerührt und dann innerhalb von 10 - 14h auf 
Raumtemperatur aufgewärmt. Die Reaktion wird durch Zugabe von Wasser abge-
brochen und mit Diethylether (3 × 5 - 10ml/mmol) extrahiert. Die organische Phase 
wird mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Ent-
fernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erfolgt die Reinigung säulen-
chromatographisch. 
 
5.3.7 Ozonolytische Spaltung der Hydrazone (AAV 7) 
 
Das Hydrazon wird in 100 ml n-Pentan gelöst und in einer Ozonolyseapparatur auf 
−78°C abgekühlt. Zu Aldehydhydrazonen wird eine Spatelspitze Sudanrot als In-
dikator gegeben. Es wird solange Ozon eingeleitet, bis eine blaue (Ketone) bzw. 
gelbe Färbung (Aldehyde) auftritt. Überschüssiges Ozon wird durch Einleiten von 
Argon ausgetrieben. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
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5.3.8 Spaltung der Hydrazone mit HCl (AAV 8) 
 
Das Hydrazon wird in einer Mischung aus n-Pentan und wässriger HCl-Lösung 
kräftig bei Raumtemperatur gerührt. Wenn die Reaktion komplett ist (DC-Kontrolle), 
wird mit Diethylether extrahiert, über NaSO4 getrocknet und säulenchromato-
graphisch gereinigt. 
 
 
5.3.9 Kupplungsversuche mit TiCl3 / THF / chiralem Amin (AAV 9) 
 
Unter Schutzgas werden 1.5 Äquivalente TiCl3 in abs. THF (10ml/mmol) vorgelegt 
und auf 0°C gekühlt. 4.0 Äquivalente Amin werden zugegeben und die Mischung 
wird 20 min. bei Raumtemperatur gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf die 
entsprechende Reaktionstemperatur gekühlt, 1 Äquivalent des Aldehyds wird zuge-
geben und die gewünschte Zeit gerührt. Mit 1M HCl wird die Reaktion abgebrochen 
und mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknen über NaSO4 wird die organische 
Phase säulenchromatographisch gereinigt. 
 
 
5.3.10 Kupplungsversuche mit BuTiCl3 (AAV 10) 
 
Unter Schutzgasatmosphäre werden 1.4 Äquivalente n-BuLi langsam zu einer Sus-
pension aus 1.4 Äquivalenten TiCl4 in abs. Diethylether (8ml/mmol) bei −50°C ge-
tropft. Nach 20min. wird die Reaktionsmischung langsam auf 0°C aufgewärmt und 
1.0 Äquivalent Aldehyd bzw. Keton wird zugegeben. Nach Rühren bei Raum-
temperatur wird gesättigte, wässrige K2CO3-Lösung zugetropft, weitere 20min. ge-
rührt, Diethylether zugegeben, die Lösung abfiltriert, zweimal mit gesättigter NaCl-
Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Reinigung erfolgt säulen-
chromatographisch. 
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5.4 Einzelbeschreibung der Versuche und analytische 
Daten 
 
5.4.1 Darstellung der SAMP-Hydrazone 
 
(S)-N-(Ethyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-27 
N
H CH3
N
7
8
(S)-27
OCH3
1
234
5
6
 
Nach AAV 2 werden 7.16 g (55 mmol) SAMP und 2.42 g (55 mmol) Acetaldehyd in 
100 ml CH2Cl2 zum Hydrazon umgesetzt. Nach Destillation erhält man ein farbloses 
Öl. 
 
Ausbeute: m = 8.33 g (53 mmol) (97% d. Th.) 
GC: Rt = 6.3 min (OV-17, 60-10-260) 
Siedepunkt: 61°C  (5 mbar) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.76 - 2.00 (kB, 7H, CHN / CH2CH2CH2), 2.72 (d, 2H, 3J = 8.50 Hz, CH2O), 3.38 
(s, 3H, CH3O), 3.56 (d, 3H, 3J = 4.94 Hz, CH3CH), 6.70 (q, 1H, 3J = 5.31 Hz, CHCH3) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 18.97 (C-3), 23.41 (C-4), 26.61 (C-5), 50.52 (C-6), 59.20 (C-8), 66.99 (C-1), 
74.96 (C-2), 134.56 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur75a überein. 
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(S)-N-(Propyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-29 
N
H
N
1
234
5
6
7 8
(S)-29
CH3
9
OCH3
 
Nach AAV 2 werden 13.02 g (100 mmol) SAMP und 5.81 g (100 mmol) Propion-
aldehyd in 100 ml CH2Cl2 zum Hydrazon umgesetzt. Nach Destillation erhält man ein 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute: m = 13.57 g (80 mmol) (80% d. Th.) 
GC: Rt = 6.2 min (OV-17, 60-10-260) 
Siedepunkt: 88°C (1 Torr) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.05 (t, 3H, 3J = 7.56 Hz, CH3CH2), 1.75 - 1.97 (kB, 4H, CH2CH2CH), 2.23 (t, 2H, 
3J = 6.60 Hz, CH2N), 2.72 (q, 2H, 3J = 8.15 Hz, CH2CH3), 3.37 (s, 3H, CH3O), 3.43 (t, 
1H, 3J = 7.8 3Hz, CHCH2O), 3.57 (d, 2H, 3J = 8.79 Hz, CH2O), 6.65 (t, 1H, 3J =  
5.22 Hz, CHCH2CH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 12.09 (C-9), 22.13 (C-8), 26.38 (C-4), 26.57 (C-5), 50.29 (C-6), 59.06 (C-3), 
63.42 (C-1), 74.77 (C-2), 139.93 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur75a überein. 
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(−)-(S)-N-(2-Phenylethyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-
yl]amin (S)-28 
N
H
N
1
234
5
6
7
(S)-28
8 9 10
11
12
OCH3
 
Nach AAV 2 werden 13.02 g (100 mmol) SAMP und 14.14 g (100 mmol) Phenylacet-
aldehyd in 100 ml CH2Cl2 zum Hydrazon umgesetzt. Man erhält ein gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 20.70 g (89 mmol) (89% d. Th.) 
GC: Rt = 88.8 min (CP-Sil 8, 100-10-300) 
Drehwert: [ ]α D25  = −31.26 (c = 1.11 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.72 - 1.89 (kB, 4H, CH2CH2CHN), 2.75 (t, 2H, 3J = 6.87 Hz, CH2N), 3.29 (s, 3H, 
CH3O), 3.34 - 3.54 (kB, 5H, CHCH2O / CH2C6H5), 6.59 (t, 1H, 3J = 5.63 Hz, 
CHCH2C6H5), 7.07 - 7.23 (m, 5H, aryl-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 22.58 (C-4), 27.03 (C-5), 40.02 (C-6), 50.55 (C-8), 59.54 (C-3), 63.69 (C-1), 
75.16 (C-2), 126.50 (C-12), 128.72 (C-11), 129.03 (C-10), 136.64 (C-7), 39.14 (C-9) 
ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur80 überein. 
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(S)-N-(1-Methylethyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin 
(S)-30 
N
H3C CH3
N
1
234
5
6
7
8
(S)-30
OCH3
 
Nach AAV 2 werden 13.02 g (100 mmol) SAMP und 5.81 g (100 mmol) Aceton in 
100 ml Benzol zum Hydrazon umgesetzt. Nach Destillation im Vakuum erhält man 
das Produkt als ein farbloses Öl. 
 
Ausbeute: m = 13.54 g (80 mmol) (80% d. Th.) 
GC: Rt = 4.5 min (OV-17, 80-10-260) 
Siedepunkt: 57°C (2 mbar) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.78 - 1.98 (kB, 4H, CH2CH2CH), 1.94 (s, 6H, (CH3)2C), 2.41 (t, 1H, 3J = 8.66 Hz, 
CHN), 3.06 - 3.26 (kB, 4H, CH2O / CH2N), 3.33 (s, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 19.22 (C-8), 22.21 (C-5), 26.83 (C-4), 54.22 (C-6), 59.15 (C-3), 66.14 (C-1), 
75.64 (C-2), 163.14 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur81 überein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil 
80 
(S)-N-(1-Ethylpropyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin 
(S)-31 
NN
1
234
5
6
7
(S)-31
8
9
OCH3
CH3 CH3
 
5.43 g (63 mmol) 3-Pentanon werden tröpfchenweise bei 0°C zu 6.51 g (50 mmol) 
SAMP getropft und bei 60°C über Nacht gerührt. Die Mischung wird in 150 ml eines 
Dichlormethan / Wasser-Gemischs (4:1) geschüttet. Die organische Phase wird ab-
getrennt, über NaSO4 getrocknet und destillativ gereinigt. 
 
Ausbeute: m = 7.65 g (39 mmol) (77% d. Th.) 
GC: Rt = 6.3 min (OV-17, 80-10-260) 
Siedepunkt: 73°C (2 mbar) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.07 (t, 6H, 3J = 7.28 Hz, CH3CH2), 1.59 - 2.06 (kB, 6H, CH2CH2CH2), 2.23 (q, 
4H, 3J = 7.39 Hz, CH2CH3), 3.00 - 3.41 (kB, 3H, CHN / CH2O), 3.33 (s, 3H, CH3O) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 10.96 / 11.79 (C-9, E/Z), 21.98 (C-5), 23.53 (C-4), 26.63/ 28.75 (C-8, E/Z), 55.07 
(C-2), 59.10 (C-3), 66.06 (C-1), 76.92 (C-6), 173.34 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
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5.4.2 Darstellung der α-Silyl-SAMP-Hydrazone 
 
(S)-N-{2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]ethyliden}-N-[2-(methoxymethyl)-
tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-32 
N
H
N
Si
1
234
5
6
7 8
(S)-32
OCH3
C(CH3)3
9
10 11
CH3H3C
 
Nach AAV 1 wird aus 6.68 g (66 mmol) Diisopropylamin und 28.19 g (66 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. THF LDA hergestellt, das in einem weiteren Schritt nach AAV 3 
mit 9.37 g (60 mmol) Hydrazon (S)-27 und 9.04 g (60 mmol) TBDMSCl umgesetzt 
wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das Produkt 
als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 12.91 g (48 mmol) (80% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 min (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 6.0 (OV-17, 120-10-260) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.01 (s, 6H, CH3Si), 0.90 (s, 9H, (CH3)3C), 1.25 (m, 1H, CHN), 1.74 - 1.98 (kB, 
6H, CH2CH2CH2), 2.70 (m, 2H, 3J = 7.37 Hz, CH2O), 3.37 (s, 3H, CH3O), 3.56 (q, 2H, 
3J = 2.84 Hz, CH2Si), 6.86 (t, 1H, 3J = 5.60 Hz, CHN) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.05 (C-9), 20.12 (C-10), 23.43 (C-4), 26.11 (C-5), 26.48 (C-3), 26.52 (C-6), 
51.60 (C-8), 59.19 (C-11), 64.04 (C-1), 74.96 (C-2), 140.20 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur83 überein. 
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(−)-(S)-N-[2-(1-Isopropoxy-1,1-dimethylsilyl)ethyliden]-N-[2-(methoxymethyl)-
tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-35 
N
H
N
Si
1
234
5
6
7 8
(S)-35
10 11
OCH3
OCH(CH3)2
9
CH3H3C
 
Nach AAV 1 wird aus 6.98 g (69 mmol) Diisopropylamin und 29.47 g (69 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. THF LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 3 mit 9.91 g (63 mmol) Hydrazon (S)-27 und 9.62 g (63 mmol) 1-Chlor-1,1-
dimethylsilylisopropylether 74 umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel 
(PE / Et2O = 2:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 5.50 g (20 mmol) (32% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 2:1) 
GC: Rt = 5.5 min (CP-Sil 8, 80-10-300) 
Drehwert: [ ]α D25  = −95.96 (c = 0.40 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.13 / 0.17 (2s, 6H, (CH3)2Si), 1.13 - 1.43 (kB, 8H, (CH3)2CH / CH2Si), 1.75 - 1.97 
(kB, 7H, 3J = 7.97 Hz / 3J = 6.31 Hz, CH2CH2CH2, CH2O), 2.71 (d, 1H, 3J = 7.96 Hz, 
CHCH2O), 3.37 (s, 3H, CH3O), 4.10 (q, 1H, 3J = 6.11 Hz, CHO), 6.69 (t, 1H, 3J =  
6.46 Hz, CHCH2Si) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.27 / 1.25 (C-9), 20.14 (C-3), 23.40 (C-4), 25.39 (C-5), 26.88 (C-11), 27.71  
(C-6), 51.71 (C-8), 52.47 (C-2), 60.31 (C-1), 65.07 (C-10), 135.70 (C-7) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 272 (12, M+), 228 (14), 227 (100), 117 (11, (CH3)2SiOCH(CH3)2+), 75 
(32), 70 (12). 
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IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3402 (w), 2979 (s, ν(C-H)), 2928 (s), 2877 (s), 2826 (m), 1461 (m, δ(C-H)), 1383 
(m, δsy(CH3)), 1368 (m), 1340 (m), 1302 (w), 1281 (w), 1254 (s), 1197 (m), 1172 (s), 
1124 (s), 1031 (s, ν(C-C)), 974 (m), 883 (s), 835 (s), 787 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C13H28O2N2Si (272.465 g/mol) 
ber.: C = 57.31 H = 10.36 N = 10.28 
gef.: C = 57.39 H = 10.32 N = 10.18 
 
 
(S)-N-{2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-1-methylethyliden}-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-33 
N
H3C
N
1
234
5
6
8
Si
C(CH3)39 11 127
(S)-33
OCH3
10H3C CH3
 
Nach AAV 1 wird aus 7.79 g (77 mmol) Diisopropylamin und 32.88 g (77 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. THF LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 3 mit 12.42 g (73 mmol) Hydrazon (S)-30 und 11.00 g (73 mmol) TBDMSCl 
umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 15.90 g (56 mmol) (77% d. Th.) 
DC: Rf = 0.6 (PE/ Et2O = 1:1) 
GC: Rt = 8.5 min (DB-5, 140-10-320) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.03 / 0.07 (2s, 6H, CH3Si), 0.91 (s, 9H, (CH3)3C),1.64 - 2.13 (kB, 9H,  
CH2CH2CH / CH3CN / CH2CN), 2.41 (tt, 1H, 3J = 8.80 Hz / 3J = 5.50 Hz, CHCH2), 
3.01 - 3.26 (kB, 4H, CH2O / CH2N), 3.34 (s, 3H, CH3O) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −5.67 / −5.44 (C-10), 16.77 (C-11), 20.10 (C-3), 21.82 (C-4), 25.26 (C-5), 26.45 
(C-12), 27.02 (C-6), 53.99 (C-9), 59.13 (C-7), 65.91 (C-1), 75.38 (C-2), 167.32 (C-8) 
ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
 
 
(S)-N-{2-[1,1-Dimethyl-1-(1,1,2-trimethylpropyl)silyl]1-1methylethyliden}-N-[2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S)-34 
N
H3C
N
1
234
5
6
8
Si
C(CH3)29
10
7
(S)-34
CH(CH3)2
12
13 14
11
OCH3
H3C CH3
 
Nach AAV 1 wird aus 8.50 g (84 mmol) Diisopropylamin und 35.87 g (84 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. THF LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 3 mit 13.54 g (80 mmol) Hydrazon (S)-30 und 14.30 g (80 mmol) TDSCl 
umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 17.88 g (57 mmol) (73% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 9.3 min (DB-5, 160-10-320) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.07 / 0.10 (2s, 6H, (CH3)2Si), 0.85 - 0.91 (kB, 13H, (CH3)2CH / (CH3)2C), 1.27 (s, 
2H, CH2Si), 1.61 - 2.02 (kB, 6H, CH2CH2CH2), 2.42 (t, 1H, 3J = 13.46 Hz, NCH),  
3.01 - 3.42 (kB, 5H, CH2O / CH3CN), 3.33 (s, 3H, CH3O) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −3.31 / −3.10 (C-10), 18.58 / 18.60 (C-12), 20.16 / 20.22 (C-14), 20.69 (C-7), 
21.89 (C-9), 23.61 (C-11), 26.49 (C-4), 27.20 (C-5), 34.46 (C-13), 53.88 (C-6), 59.04 
(C-3), 65.82 (C-1), 75.32 (C-2), 167.18 (C-8) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur84 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-N-{2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-propyliden}-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-42 
N
H
N
Si
H3C
1
234
5
6
7 8
9
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(S,S)-42
C(CH3)3
10
12
OCH3
CH3H3C
 
Nach AAV 1 wird aus 4.86 g (48 mmol) Diisopropylamin und 20.50 g (48 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren 
Schritt nach AAV 6 mit 12.38 g (46 mmol) Hydrazon (S)-32 und 6.53 g (46 mmol) 
Methyliodid umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) 
erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 10.83 g (38 mmol) (83% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 4:1) 
GC:  
Rt1 = 6.6 min 
Rt2 = 6.7 min 
(SE-54, 140-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 82%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +108.67 (c = 2.67 / EtOH) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.01 / 0.02 (2 s, 6H, CH3Si), 0.95 (s, 9H, (CH3)3C), 1.19 (d, 3H, 3J = 7.42 Hz, 
CH3CH), 1.76 - 2.06 (kB, 4H, CH2CH2CH), 2.74 (dq, 1H, 3J = 7.88 Hz / 3J = 7.70 Hz, 
CHSi), 3.36 - 3.41 (kB, 4H, CH2O / CH2N), 3.42 (s, 3H, CH3O), 3.60 (tt, 1H, 3J =  
5.95 Hz / 3J = 3.02 Hz, CH2CHN), 6.72 (d, 1H, 3J = 7.70 Hz, HCN) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −7.20 / −7.13 (C-10), 13.69 (C-9), 17.61 (C-8), 21.89 (C-11), 27.20 (C-12), 50.84 
(C-4), 51.10 (C-5), 51.53 (C-6), 59.17 (C-1), 63.91 (C-3), 74.89 (C-2), 144.56 (C-7) 
ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
 
 
(S,S)-N-{2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-3-phenylpropyliden}-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-39 
N
H
N
Si
1
34
5
6
7 8
12
13
14
15
16
2
(S,S)-39
C(CH3)3
9
10 11
OCH3
H3C CH3
 
Nach AAV 1 wird aus 5.36 g (53 mmol) Diisopropylamin und 22.63 g (53 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren 
Schritt nach AAV 6 mit 13.11 g (48 mmol) Hydrazon (S)-32 und 8.21 g (48 mmol) 
Benzylbromid umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) 
erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 9.47 g (26 mmol) (55% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 4:1) 
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GC:  
Rt1 = 11.4 min 
Rt2 = 11.5 min 
(OV-17, 140-10-260) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98% 
 
(GC) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.04 / 0.07 (2s, 6H, CH3Si), 0.96 (s, 9H, (CH3)3C), 1.75 - 1.95 (kB, 6H, 
CH2CH2CH2), 2.45 - 3.51 (kB, 6H, CH2N / CHN / CHSi / CH2O), 3.31 (s, 3H, CH3O), 
7.11 - 7.26 (m, 5H, aryl-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.71 / −6.69 (C-9), 17.70 (C-10), 21.80 (C-12), 22.24 (C-5), 26.29 (C-6), 27.31 
(C-11), 33.88 (C-8), 34.17 (C-4), 59.12 (C-1), 63.80 (C-3), 75.47 (C-2), 125.53  
(C-16), 127.60 (C-15), 128.73 (C-14), 143.24 (C-13), 163.42 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
 
 
(−)-(S,S)-N-{2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-4-methylpentenyliden}-N-[2-
(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-40 
N
H
N
Si
1
34
5
6
7 8
9
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2
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C(CH3)310 11
CH(CH3)2
OCH3
13 14
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Nach AAV 1 wird aus 6.58 g (65 mmol) Diisopropylamin und 27.76 g (65 mmol)  
n-BuLi in 50 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt 
nach AAV 6 mit 15.94 g (48 mmol) Hydrazon (S)-32 und 10.86 g (59 mmol) i-Butyl-
iodid umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält 
man das Produkt als gelbes Öl. 
Experimenteller Teil 
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Ausbeute: m = 8.41 g (26 mmol) (54% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 4:1) 
GC:  
Rt1 = 5.7 min 
Rt2 = 5.8 min 
(OV-17, 140-10-260) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −28.45 (c = 0.12 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.08 / 0.13 (2s, 6H, (CH3)2Si), 0.96 (s, 9H, (CH3)3C), 1.00 (s, 6H, (CH3)2CH),1.22 
- 2.10 (kB, 8H, CH2CH2CH2 / CH2CHSi), 2.57 (dd, 1H, 3J = 11.81 Hz / 3J = 8.61 Hz, 
CHSi), 2.71 (m, 1H, CHCH2), 2.96 (m, 1H, CH(CH3)2), 3.36 (s, 3H, CH3O), 3.40 (m, 
2H, CH2O), 6.84 (d, 1H, 3J = 5.08 Hz, CHCHSi) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.40 / −4.59 (C-9), 22.38 (C-3), 23.77 (C-10), 24.22 (C-8), 26.05 (C-12), 27.10 
(C-13), 27.43 (C-5), 27.65 (C-11), 28.41 (C-14), 39.43 (C-4), 55.35 (C-6), 66.61  
(C-1), 76.35 (C-2), 163.39 (C-7) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 326 (15, M+), 283 (6), 282 (23), 281 (100), 212 (14, M+−SMP), 211 (6), 
172 (12), 165 (11), 157 (8), 156 (18), 142 (7), 123 (5), 115 (10), 114 (12, SMP+), 112 
(7, HCCH(Si)CH2CH(CH3)2+), 101 (8), 89 (13), 73 (54), 70 (9), 59 (12). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 2954 (s, ν(C-H)), 2928 (s), 2898 (s), 2857 (s), 1464 (m, δ(C-H)), 1384 (w), 1364 
(m, δsy(-CH3)), 1340 (w), 1250 (m), 1197 (m), 1120 (m, ν(C-C)), 998 (w), 973 (w), 876 
(w), 835 (s), 807 (m), 769 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C18H38ON2Si (326.601 g/mol) 
ber.: C = 66.20 H = 11.73 N = 8.58 
gef.: C = 65.91 H = 11.79 N = 9.13 
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(S,S)-N-[2-(1-Isopropoxy-1,1-dimethylsilyl)-3-phenylpropyliden]-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-41 
N
H
N
Si
34
5
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Nach AAV 1 wird aus 2.12 g (21 mmol) Diisopropylamin und 8.97 g (21 mmol) n-BuLi 
in 20 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 6 mit 5.24 g (19 mmol) Hydrazon (S)-35 und 3.25 g (19 mmol) Benzylbromid 
umgesetzt wird. Das gelbe Öl wird ohne weitere Aufreinigung in die nächste Stufe 
eingesetzt. 
 
Ausbeute: m = 1.47 g (4 mmol) (21% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 2:1) 
GC:  
Rt1 = 7.4 min 
Rt2 = 7.5 min 
(CP-Sil 8, 160-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.11 / 0.14 (2s, 6H, (CH3)2Si), 0.88 (m, 2H, CH2CHSi),1.26 (s, 6H, (CH3)2CH), 
1.75 - 1.97 (kB, 6H, CH2CH2CH2), 2.55 (dt, 1H, 3J = 5.50 Hz, CHSi), 2.79 (t, 1H, 3J = 
7.57 Hz, CHCH2O), 3.36 (s, 3H, CH3O), 3.54 (q, 1H, 3J = 5.22 Hz, CHO), 3.86 (d, 2H, 
3J = 6.11 Hz, CH2O), 6.64 (d, 1H, 3J = 5.36 Hz, CHCHSi), 7.13- 7.29 (m, 5H, aryl-H) 
ppm. 
 
 
 
 
Experimenteller Teil 
90 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ= 1.09 (C-9), 15.20 (C-8), 23.74 (C-12), 26.72 (C-11), 27.79 (C-4), 35.16 (C-5), 
37.43 (C-6), 60.19 (C-3), 64.32 (C-1), 67.97 (C-2), 100.88 (C-10), 126.74 (C-14), 
127.19 (C-15), 128.92 (C-16), 138.38 (C-7), 142.53 (C-13) ppm. 
 
 
(+)-(S,S)-N-{2-[tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-1-methylpropyliden}-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-37 
N
H3C
N
1
234
5
6
8
H3C
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C(CH3)39
12 13
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Nach AAV 1 wird aus 4.45 g (44 mmol) Diisopropylamin und 17.94 g (42 mmol)  
n-BuLi in 40 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt 
nach AAV 5 mit 11.38 g (40 mmol) Hydrazon (S)-33 und 5.68 g (40 mmol) Methyl-
iodid umgesetzt wird. Das gelbe Öl wird ohne weitere Aufreinigung in die nächste 
Stufe eingesetzt. 
 
Ausbeute: m = 10.39 g (35 mmol) (88% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 4:1) 
GC:  
Rt1 = 5.7 min 
Rt2 = 5.9 min 
(OV-17, 140-10-260) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +214.97 (c = 2.59 / CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.12 / 0.16 (2s, 6H, CH3Si), 1.03 (s, 9H, (CH3)3C), 1.23 (d, 3H, 3J = 6.87 Hz, 
CH3CH), 1.90 (q, 1H, 3J = 6.87 Hz, CHSi), 1.94 (s, 3H, CH3CN), 2.39 - 2.72 (kB, 4H, 
CH2CH2), 2.88 - 3.28 (kB, 5H, CH2N / CH2O / CHN), 3.41 (s, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.62 / −6.20 (C-11), 14.11 (C-10), 17.93 (C-12), 22.12 (C-7), 26.98 (C-13), 53.81 
(C-5), 54.86 (C-4), 59.11 (C-9), 59.25 (C-3), 65.36 (C-1), 66.39 (C-6), 75.18 (C-2), 
176.24 (C-8) ppm. 
 
 
(S,S)-N-{2-[1,1-Dimethyl-1-(1,1,2-trimethylpropyl)silyl]-1-methylpropyliden}-N-[2-
methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-38 
N
H3C
N
1
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Nach AAV 1 wird aus 7.49 g (74 mmol) Diisopropylamin und 29.89 g (70 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren 
Schritt nach AAV 5 mit 17.88 g (58 mmol) Hydrazon (S)-34 und 9.51 g (67 mmol) 
Methyliodid umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) 
erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 14.99 g (46 mmol) (79% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 4:1) 
GC:  
Rt1 = 5.5 min 
Rt2 = 5.6 min 
(SE-54, 180-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.09 / 0.15 (2s, 6H, (CH3)2Si), 0.80 - 0.94 (kB, 13H, (CH3)2CH, (CH3)2C), 1.11 - 
1.36 (kB, 4H, 3J = 7.42 Hz, CH3CH / CHN), 1.68 - 1.95 (kB, 6H, CH2CH2CH2), 2.05 
(q, 1H, 3J = 7.42 Hz, CHCH3), 2.44 (d, 2H, 3J = 8.79 Hz, CH2O), 3.39 (s, 3H, CH3C), 
3.42 (s, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −4.42 / −3.54 (C-11), 14.57 (C-13), 20.51 (C-4), 21.06 (C-9), 21.29 / 21.53 (C-12), 
21.77 (C-5), 21.99 (C-14), 23.08/ 23.40 (C-15), 30. 74 (C-6), 34.06 (C-10), 53.53  
(C-1), 55.41 (C-3), 59.01 (C-8), 66.13 (C-2), 75.42 (C-7), 170.19 (C-8) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur83 überein. 
 
 
(R,S)-N-[1-Ethyl-2-(1-isopropoxy-1,1-dimethylsilyl)propyliden]-N-[2-(methoxy-
methyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (R,S)-36 
NN
1
234
5
6
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CH3H3C
Si(CH3)2
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Nach AAV 1 wird aus 4.25 g (42 mmol) Diisopropylamin und 17.94 g (42 mmol)  
n-BuLi LDA in 100 ml abs. Diethylether hergestellt, das dann in einem weiteren 
Schritt nach AAV 3 mit 7.65 g (39 mmol) Hydrazon (S)-31 und 5.97 g (39 mmol)  
1-Chlor-1,1-dimethylsilylisopropylether 43 umgesetzt wird. Nach Chromatographie an 
Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 10.98g (34mmol) (87% d.Th.) 
DC: Rf = 0.4 (PE / Et2O =4:1) 
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GC:  
Rt1 = 4.5 min 
Rt2 = 5.0 min 
(OV-17, 140-10-260) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.11 / 0.13 (2s, 6H, (CH3)2Si), 1.01 - 1.23 (kB, 12H, (CH3)2CH / CH3CH / 
CH3CH2), 1.43 - 2.34 (kB, 7H, CH2CH2CH2 / CHCH3), 2.86 - 3.35 (kB, 5H, CH2CH / 
CH2CH3), 3.19 (s, 3H, CH3O), 4.02 (q, 1H, 3J = 6.04 Hz, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −2.29 / −2.08 (12), 10.98 (C-11), 11.88 (C-10), 13.89 (C-4), 25.72 (C-9), 27.46 
(C-5), 28.82 (C-6), 32.31 (C-3), 55.07 (C-8), 59.10 (C-1), 66.05 (C-13), 67.00 (C-14), 
76.71 (C-2), 172.75 (C-7) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur14 überein. 
 
 
5.4.3 Darstellung der α-Alkyl-SAMP-Hydrazone 
 
(−)-(R,S)-N-(2-Phenylpropyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-pyrrol-1-
yl]amin (R,S)-48 
N
H
N
1
34
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6
7
2
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13
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Nach AAV 1 wird aus 11.13 g (110 mmol) Diisopropylamin und 46.98 g (110 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren 
Schritt nach AAV 4 mit 20.68 g (89 mmol) Hydrazon (S)-28 und 15.61 g (110 mmol) 
Experimenteller Teil 
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Methyliodid umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 2:1) 
erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 15.50 g (63 mmol) (71% d. Th.) 
DC: Rf = 0.7 (PE / Et2O = 1:1) 
GC:  
Rt1 = 9.2 min 
Rt2 = 9.5 min 
(CP-Sil-8, 120-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 70%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −104.93 (c = 1.04 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.41 (d, 3H, 3J = 7.14 Hz, CH3CH), 1.74 - 1.98 (kB, 4H, CH2CH2CH), 2.73 (m, 1H, 
CHCH2O), 3.26 - 3.66 (kB, 5H, CH2O / CH2N / CHCH3), 3.36 (s, 3H, CH3O), 6.67 (d, 
1H, 3J = 5.77 Hz, CHCH), 7.15 - 7.37 (m, 5H, aryl-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 19.74 (C-9), 22.05 (C-4), 26.51 (C-5), 39.58 (C-6), 49.99 (C-2), 59.06 (C-3), 
63.24 (C-1), 126.01 (C-13), 127.29 (C-12), 128.23 (C-11), 136.20 (C-8), 141.02  
(C-7), 144.37 (C-10) ppm. 
 
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
m/z (r.I.%) = 246 (9, M+), 202 (15), 201 (100), 105 (40, C6H5CHCH3+), 70 (7). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3082 (w), 3060 (m), 3026 (m, ν(C=C-H)), 2971 (s, ν(C-H)), 2927 (s), 2875 (s), 
1725 (w), 1643 (w, ν(C=N-)), 1601 (m, ν(C=C)), 1493 (s), 1452 (s, δ(C-H)) 1374 (m, 
δsy(-CH3)), 1341 (m), 1302 (m), 1282 (m), 1197 (s), 1120 (s), 1055 (m), 1019 (m,  
ν(C-C)), 972 (m, δoop(C-H)), 904 (m), 762 (m), 701 (s), 543 (w) cm−1. 
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Elementaranalyse: C15H21ON2 (245.346 g/mol) 
ber.: C = 73.43 H = 8.63 N = 11.42 
gef.: C = 73.67 H = 8.61 N = 10.92 
 
 
(+)-(S,S)-N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-2-metylbutyliden]-N-[2-(methoxymethyl)tetra-
hydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (S,S)-44 
N
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Nach AAV 1 wird aus 8.50 g (84 mmol) Diisopropylamin und 35.87 g (84 mmol)  
n-BuLi in 100 ml abs. THF LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 4 mit 13.57 g (80 mmol) Hydrazon (S)-29 und 18.24 g (80 mmol) 2-(2-Iodethyl)-
1,3-dioxolan 73 umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 
1:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 14.57 g (54 mmol) (68% d. Th.) 
DC: Rf = 0.4 (PE / Et2O = 1:1) 
GC:  
Rt1 = 13.6 min 
Rt2 = 13.8 min 
(CP-Sil 8, 100-10-300) 
(Überschussdiastereomer) 
(Unterschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98% 
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +81.33 (c = 0.98 / CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.07 (d, 3H, 3J = 6.86 Hz, CH3CH), 1.41 - 1.97 (kB, 8H, CH2CH2CHN / 
CH2CH2CH(OCH2)2), 2.34 (q, 2H, 3J = 7.41 Hz, CH2N), 2.68 (t, 1H, 3J = 8.25 Hz, 
CHCH2O), 3.35 (s, 3H, CH3O), 3.55 - 3.99 (kB, 7H, CHOCH3 / CHCH3 / OCH2CH2O), 
4.85 (t, 1H, 3J = 5.50 Hz, CH(OCH2)2), 6.48 (d, 1H, 3J = 6.31 Hz, CHCHCH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 19.07 (C-9), 22.08 (C-10), 26.46 (C-11), 29.59 (C-4), 31.57 (C-5), 36.91 (C-8), 
50.28 (C-3), 59.05 (C-6), 63.42 (C-1), 64.72 (C-13), 74.64 (C-2), 104.41 (C-12), 
142.99 (C-7) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 270 (9, M+), 226 (14, M+−OC2H4), 225 (C-100), 125 (5), 112 (8), 99 (11), 
84 (5), 74 (6), 73 (28), 71 (7), 70 (26), 69 (10), 59 (11), 57 (13), 56 (5), 55 (16, 
CH3CHCHN+), 45 (37). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3578 (w), 2954 (s, ν(C=C-H)), 2927 (s, ν(C-H)), 2877 (s), 2238 (w), 2186 (w), 
2062 (w), 1723 (w), 1603 (m), 1459 (m, δ(C-H)), 1408 (m), 1379 (m), 1364 (m,  
δsy(-CH3)), 1340 (m), 1301 (m), 1282 (m), 1197 (s), 1124 (s, ν(C-O-C)), 1044 (s,  
ν(C-C)), 974 (m, δoop(C-H)), 945 (m), 888 (m), 772 (w), 711 (w), 676 (w), 604 (w), 539 
(w) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C14H26O3N2 (270.373 g/mol) 
ber.: C = 62.19 H = 9.69 N = 10.36 
gef.: C = 62.00 H = 9.46 N = 10.54 
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(−)-(R,S)-N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)-2-phenylbutyliden]-N-[2-(methoxymethyl)tetra-
hydro-1H-pyrrol-1-yl]amin (R,S)-47 
N
H
N
1
34
5
6
7
2
(R,S)-47
O O
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13 14
15
16
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Nach AAV 1 wird aus 5.36 g (53 mmol) Diisopropylamin und 22.63 g (53 mmol)  
n-BuLi in 50 ml abs. THF LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt nach 
AAV 4 mit 11.62 g (50 mmol) Hydrazon (S)-28 und 11.40 g (50 mmol) 2-(2-Iodethyl)-
1,3-dioxolan 73 umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 
2:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 10.53 g (32 mmol) (64% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 1:1) 
GC:  
Rt1 = 13.2 min 
Rt2 = 13.4 min 
(CP-Sil-8, 140-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 90%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −58.73 (c = 0.87 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.49 - 2.07 (kB, 8H, CH2CH2CHC6H5 / CH2CH2CHN), 2.85 (t, 1H, 3J = 6.73 Hz, 
CHCH2O), 3.17 - 3.59 (kB, 4H, CH2N, CH2O), 3.35 (s, 3H, CH3O), 3.78 - 3.95 (kB, 
5H, CHCHN / OCH2CH2O), 4.85 (t, 1H, 3J = 4.81 Hz, CHO), 6.65 (d, 1H, 3J = 6.31 
Hz, CHCH), 7.17 - 7.31 (m, 5H, aryl-H) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 22.05 (C-4), 26.51 (C-5), 28.51 (C-14), 31.73 (C-6), 48.77 (C-8), 49.98 (C-13), 
59.07 (C-3), 63.23 (C-1), 64.78 (C-16), 74.64 (C-2), 104.29 (C-15), 126.12 (C-12), 
128.28 (C-11), 128.79 (C-10), 139.73 (C-7), 142.78 (C-9) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 332 (9, M+), 288 (16), 287 (100), 147 (7), 129 (9), 91 (6), 73 (6, 
CH(OCH2)2+), 70 (7). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3059 (w), 3026 (m, ν(C=C-H)), 2951 (s, ν(C-H)), 2927 (s), 2878 (s), 1723 (w), 
1601 (m), 1494 (m), 1475 (m), 1453 (s, δ(C-H)), 1409 (m), 1363 (m, δsy(-CH3)), 1341 
(m), 1303 (w), 1282 (w), 1197 (m), 1140 (s, ν(C-O-C)), 1033 (s, ν(C-C)), 971 (m, 
δoop(C-H)), 944 (m), 902 (m), 761 (m), 702 (s) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C18H28N2O3 (320.433 g/mol) 
ber.: C = 67.47 H = 8.81 N = 8.74 
gef.: C = 67.55 H = 8.41 N = 8.18 
 
 
(−)-(R,S)-N-(2-Phenylpent-4-enyliden)-N-[2-(methoxymethyl)tetrahydro-1H-
pyrrol-1-yl]amin (R,S)-45 
N
H
N
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Nach AAV 1 wird aus 4.35 g (43 mmol) Diisopropylamin und 18.36 g (43 mmol)  
n-BuLi in 40 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das dann in einem weiteren Schritt 
nach AAV 4 mit 9.06 g (39 mmol) Hydrazon (S)-28 und 4.72 g (39 mmol) Allylbromid 
umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
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Ausbeute: m = 6.33 g (25 mmol) (63% d. Th.) 
DC: Rf = 0.7 (PE / Et2O = 1:1) 
GC:  
Rt1 = 10.4 min 
Rt2 = 10.9 min 
(CP-Sil-8, 120-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −106.27 (c = 0.83 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.75 - 1.98 (kB, 4H, CH2CH2CH), 2.51 (dd, 1H, 3J = 7.21 Hz / 3J = 6.87 Hz, 
CHC6H5), 2.74 (t, 2H, 3J = 7.14 Hz, CH2N), 3.35 (s, 3H, CH3), 3.56 (d, 2H, 3J =  
7.69 Hz, CH2O), 3.83 (t, 1H, 3J = 7.56 Hz, CHCH2O), 5.01 (d, 2H, 3J = 13.46 Hz, 
CH2CHCH), 5.75 (dt, 1H, 3J = 13.46 Hz / 3J = 7.01 Hz, CH2CHCH), 6.68 (d, 1H, 3J = 
6.04 Hz, CHCHC6H5), 7.16 - 7.40 (m, 5H, aryl-H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 22.46 (C-4), 26.99 (C-5), 39.06 (C-6), 49.21 (C-8), 59.52 (C-3), 63.66 (C-1), 
75.07 (C-2), 116.35 (C-10), 126.48 (C-14), 127.90 (C-13), 128.65 (C-12), 136.83  
(C-7), 139.80 (C-9), 142.99 (C-11) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 272 (2, M+), 231 (31), 228 (14), 227 (100), 186 (18), 185 (7), 131 (20, 
C6H5CHCH2CH+), 117 (10), 116 (6), 114 (13, SMP+), 91 (18), 90 (7, C6H5CH+), 70 
(18), 45 (9). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3062 (m), 3027 (m, ν(C=C-H)), 2925 (s, ν(C-H)), 1726 (w), 1640 (m, ν(C=C)), 
1602 (m), 1494 (m), 1453 (s, δ(C-H)), 1416 (w), 1341 (m, δsy(-CH3)), 1302 (m), 1283 
(w), 1197 (s), 1120 (s), 1032 (m), 995 (s, ν(C-C)), 915 (s, δoop(C-H)), 761 (m), 701 (s, 
δrock(=CH2)), 539 (w) cm−1. 
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Elementaranalyse: C17H24ON2 (272.392 g/mol) 
ber.: C = 74.96 H = 8.88 N = 10.28 
gef.: C = 75.05 H = 9.24 N = 10.26 
 
 
(−)-(R,S)-N-(Diphenylpropyliden)-N-[2-(methoxymethyltetrahydro-1H-pyrrol-1-
yl]amin (R,S)-46 
N
H
N
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Nach AAV 1 wird aus 4.35 g (43 mmol) Diisopropylamin und 18.36 g (43 mmol)  
n-BuLi in 40 ml abs. Diethylether LDA hergestellt, das in einem weiteren Schritt nach 
AAV 4 mit 9.06 g (39 mmol) Hydrazon (S)-28 und 6.67 g (39 mmol) Benzylbromid 
umgesetzt wird. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 8.97 g (28 mmol) (72% d. Th.) 
DC: Rf = 0.7 (PE / Et2O = 1:1) 
GC:  
Rt1 = 11.1 min 
Rt2 = 11.2 min 
(CP-Sil-8, 160-10-300) 
(Unterschussdiastereomer) 
(Überschussdiastereomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 90%  
 
(GC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −76.13 (c = 0.80 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.75 - 1.98 (kB, 4H, CH2CH2CH), 2.70 (t, 2H, 3J = 8.33 Hz, CH2N), 3.34 (s, 3H, 
CH3O), 3.26 - 3.58 (kB, 4H, CHCH2C6H5 / CHCH2O), 3.78 (d, 2H, 3J = 6.59 Hz, 
CH2O), 6.72 (d, 1H, 3J = 5.77 Hz, CHCHC6H5), 7.02 - 7.38 (m, 10H, aryl-H) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 22.50 (C-4), 26.98 (C-5), 41.23 (C-6), 50.37 (C-13), 51.12 (C-8), 59.53 (C-3), 
63.70 (C-1), 75.06 (C-2), 126.01 (C-17), 126.52 (C-12), 128.18 (C-16), 128.36  
(C-11), 128.81 (C-15), 129.60 (C-10), 139.42 (C-7), 140.39 (C-14), 142.96 (C-9) 
ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 322 (4, M+), 278 (15), 277 (82, M+−CH3OCH2+), 232 (14), 231 (100), 186 
(8), 185 (5), 181 (19, C6H5CH2CHC6H5+), 166 (5), 165 (5), 130 (6), 117 (10), 103 
(12), 91 (16, C6H5CH2+), 90 (7, C6H5CH+), 77 (6, C6H5+), 70 (15), 45 (7, CH3OCH2+). 
 
IR-Spektrum (in CHCl3): 
~ν  = 3083 (w, ν(C=C-H)), 3060 (w), 3026 (m, ν(C-H)), 2925 (m), 2877 (m), 2826 (m), 
1602 (m, ν(C=C)), 1495 (m), 1453 (s, δ(C-H)), 1340 (m, δsy(-CH3)), 1303 (w), 1197 
(m), 1119 (s), 1031 (m, ν(C-C)), 992 (w), 972 (w, δoop(C-H)), 921 (w), 759 (s), 700 (s), 
558 (w) cm−1. 
 
HRMS: Isotopenmuster 12C211H2614N216O1 = [M+] 
berechnet: (m/z): 322.204513 
gefunden: (m/z):  322.204492 
 
 
5.4.4 Darstellung der α-Silylaldehyde und -ketone 
 
(+)-(S)-2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-propanal (S)-18 
(S)-18
1
2
4
5 6
3
O
H
H3C
Si
C(CH3)3
H3C CH3
 
Nach AAV 7 werden 7.60 g (27 mmol) Hydrazon (S,S)-42 in 100 ml n-Pentan mit 
einer Spatelspitze Sudanrot als Indikator ozonolysiert. Nach Abfiltrieren über Kiesel-
gel erhält man das Produkt als rotes Öl. 
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Ausbeute: m = 0.59 g (4 mmol) (13% d. Th.) 
GC: Rt = 3.9 min (OV-17, 80-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 56%  
 
(GCCSP) 
Drehwert: [ ]α D25  = +36.67 (c = 0.63 / C6H6) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.06 / 0.08 (2s, 6H, CH3Si), 0.97 (s, 9H, (CH3)3C), 1.21 (d, 3H, 3J = 6.59 Hz, 
CH3CH), 2.55 (dq, 1H, 3J = 6.68 Hz / 3J = 2.47 Hz, CHSi), 9.77 (d, 1H, 3J = 2.47 Hz, 
HCO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.77 / −6.69 (C-4), 9.16 (C-3), 17.70 (C-5), 26.89 (C-6), 41.17 (C-2), 203.54  
(C-1) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
 
 
(+)-(S)-2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-3-phenylpropanal (S)-12 
(S)-12
O
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Nach AAV 7 werden 2.16 g (6 mmol) Hydrazon (S,S)-39 in 100 ml n-Pentan mit einer 
Spatelspitze Sudanrot als Indikator ozonolysiert. Nach Abfiltrieren über Kieselgel er-
hält man das Produkt als rotes Öl. 
 
Ausbeute: m = 1.36 g (5 mmol) (91% d. Th.) 
DC: Rf = 0.4 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 8.3 min (SE-54, 120-10-300) 
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Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 98%  
 
(GCCSP) 
Drehwert: [ ]α D25  = +30.22 (c = 1.15 / C6H6) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.07 / 0.12 (2s, 6H, CH3Si), 0.99 (s, 9H, (CH3)3C), 2.68 (d, 2H, 3J = 14.57 Hz, 
CHCH2), 3.36 (dt, 1H, 3J = 14.57 Hz / 3J = 3.03 Hz, CHCH2), 7.06 - 7.21 (m, 5H,  
aryl-H), 9.71 (d, 1H, 3J = 2.74 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.40 / −6.28 (C-8), 17.89 (C-9), 26.94 (C-10), 30.59 (C-3), 50.08 (C-2), 126.07 
(C-5), 128.21 (C-6), 128.47 (C-7), 142.20 (C-4), 202.23 (C-1) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur82 überein. 
 
 
(−)-(S)-2-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-4-methyl-1-pentanal (S)-16 
O
H
Si
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Nach AAV 7 werden 8.41 g (26 mmol) Hydrazon (S,S)-40 in 100 ml n-Pentan mit 
einer Spatelspitze Sudanrot als Indikator ozonolysiert. Nach Abfiltrieren über 
Kieselgel erhält man das Produkt als rotes Öl. 
 
Ausbeute: m = 2.00 g (9 mmol) (36% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 5.2 min (OV-17, 80-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −5.35 (c = 0.94 / CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.06 / 0.08 (2s, 6H, (CH3)2Si), 1.88 - 2.11 (kB, 15H, (CH3)3C / (CH3)2CH), 1.21 
(dt, 1H, 3J = 7.42 Hz / 3J = 2.20 Hz, CHSi), 1.58 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.23 (dd, 2H,  
3J = 7.28 Hz / 3J = 6.87 Hz, CH2CH), 9.68 (d, 1H, 3J = 2.75 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.94 / −6.40 (C-3), 21.16 (C-7), 22.99 (C-8), 26.66 (C-5), 28.64 (C-2), 32.80  
(C-4), 38.62 (C-6), 203.36 (C-1) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 214 (4, M+), 171 (24), 158 (10), 157 (70, M+−CH2CH(CH3)2), 129 (9), 
115 (25), 101 (7), 99 (16), 85 (7), 81 (8), 76 (6), 75 (100), 74 (5), 73 (62), 59 (20), 55 
(5, CH2CHCHO), 45 (6). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 2957 (s, ν(C-H)), 2932 (s), 2900 (s), 2885 (s, δ(H-C=O)), 2861 (s), 2714 (w), 
1686 (s, ν(C=O)), 1469 (s, δ(C-H)), 1411 (m), 1386 (m), 1366 (m, δs(-CH3)), 1343 
(w), 1322 (m), 1296 (m), 1253 (s), 1202 (m), 1171 (w), 1140 (m), 1121 (m), 1089 (m), 
1058 (m, ν(C-H)), 1007 (w), 938 (m), 835 (s), 824 (s), 801 (m), 768 (m), 688 (w) 
cm−1. 
 
Elementaranalyse: C12H26OSI (214.425 g/mol) 
ber.: C = 67.22 H = 12.22 N = 0.00 
gef.: C = 66.90 H = 11.75 N = 0.52 
 
 
(−)-(S)-2-(1-Isopropoxy-1,1-dimethylsilyl)-3-phenylpropanal (S)-13 
(S)-13
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Nach AAV 7 werden 1.47 g (4 mmol) Hydrazon (S,S)-41 in 100 ml n-Pentan mit einer 
Spatelspitze Sudanrot als Indikator ozonolysiert. Nach Abfiltrieren über Kieselgel er-
hält man das Produkt als rotes Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.81 g (3 mmol) (80% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 6.7 min (CP-Sil 8, 160-10-300) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −55.81 (c = 0.31 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.11 / 0.14 (2s, 6H, (CH3)2Si), 1.18 (d, 6H, 3J = 6.04 Hz, (CH3)2CH), 2.77 - 3.71 
(kB, 4H, CH2CHSi / CH(CH3)2), 7.15 - 7.32 (m, 5H, aryl-H), 9.81 (d, 1H, 3J = 7.97 Hz, 
CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.34 / 1.44 (C-8), 21.15 (C-2), 22.64 (C-3), 26.04 (C-10), 63.41 (C-9), 126.36  
(C-7), 127.18 (C-6), 128.84 (C-5), 137.51 (C-4), 201.71 (C-1) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 202 (12), 201 (100), 104 (6), 91 (9, C6H5CH2+), 70 (14). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3061 (w), 3026 (m), 2972 (s, ν(C-H)), 2926 (s), 2876 (s, δ(H-C=O)), 2827 (s), 
1726 (w, ν(C=O)), 1603 (w, ν(C=C)), 1496 (m), 1454 (s, δ(C-H)), 1384 (m, δsy(-CH3)), 
1368 (w), 1339 (m), 1302 (w), 1282 (w), 1256 (m), 1197 (s), 1119 (s, ν(Si-O-C)), 
1077 (s, ν(C-C)), 1031 (m), 992 (s, δoop(C-H)), 921 (m), 875 (w), 848 (w), 799 (w), 
748 (m), 701 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C14H22O2Si (250.414 g/mol) 
ber.: C = 67.15 H = 8.86 N = 0.00 
gef.: C = 68.11 H = 9.10 N = 0.22 
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(−)-(S)-3-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]butan-2-on (S)-17 
O
H3C 2 C(CH3)3
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Nach AAV 7 werden 10.39 g (35 mmol) Hydrazon (S,S)-37 in 100 ml n-Pentan 
ozonolysiert. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das 
Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 4.78 g (26 mmol) (74% d. Th.) 
DC: Rf = 0.4 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 4.6 min (OV-17, 80-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 94%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −109.10 (c = 4.45 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.07 / 0.09 (2s, 6H, CH3Si), 0.95 (s, 9H, (CH3)3C), 1.23 (d, 3H, 3J = 6.31 Hz, 
CH3CH), 2.10 (s, 3H, CH3CO), 2.54 (q, 1H, 3J = 6.32 Hz, CHSi) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.00 / −5.71 (C-5), 12.60 (C-4), 17.84 (C-6), 26.78 (C-7), 30.92 (C-3), 38.91  
(C-1), 215.00 (C-2) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 186 (7, M+), 131 (7), 130 (13), 129 (100, CHSi(CH3)2C(CH3)3+), 76 (6), 
75 (79), 73 (12), 59 (8). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 2956 (s, ν(C-H)), 2931 (s), 2884 (s, δ(H-C=O)), 2859 (s), 1693 (s, ν(C=O)), 1471 
(m), 1415 (m, δ(C-H)), 1392 (m), 1363 (m, δsy(-CH3)), 1353 (m), 1316 (m), 1253 (s), 
1178 (s), 1132 (m), 1092 (m), 1019 (m), 1005 (m, ν(C-C)), 938 (m), 864 (m), 836 (s), 
824 (s), 769 (s), 691 (m) cm−1. 
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Elementaranalyse: C10H22OSi (186.371 g/mol) 
ber.: C = 64.45 H = 11.90 
gef.: C = 64.06 H = 12.12 
 
 
(+)-(S)-3-[1,1-Dimethyl-1-(1,1,2-trimethylpropyl)silyl]butan-2-on (S)-14 
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Nach AAV 7 werden 14.99 g (46 mmol) Hydrazon (S,S)-38 in 150 ml n-Pentan 
ozonolysiert. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das 
Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 6.67 g (31 mmol) (68% d. Th.) 
DC: Rf = 0.4 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 4.0 min (SE-54, 100-10-300) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = +112.15 (c = 2.73 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.07 / 1.00 (2s, 6H, (CH3)2Si), 0.84 - 0.95 (kB, 13H, 3J = 7.05 Hz, (CH3)2CH / 
(CH3)2C), 1.23 (d, 3H, 3J = 7.05 Hz, CH3CH), 1.73 (q, 1H,  3J = 7.05 Hz, CHSi), 2.10 
(s, 3H, CH3CO), 2.62 (q, 1H, 3J = 6.94 Hz, CCH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ= −4.99 / −3.28 (C-5), 12.60 (C-8), 18.44 / 18.52 (C-6), 20.66 / 20.88 (C-9), 24.57 
(C-7), 31.05 (C-3), 34.45 (C-4), 39.41 (C-1), 211.64 (C-2) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 214 (5, M+), 131 (14), 130 (25), 129 (100), 76 (5), 75 (77), 73 (11), 59 
(6). 
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IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 2960 (s, ν(C-H)), 2875 (s, δ(H-C=O)), 1693 (s, ν(C=O)), 1466 (m, δ(C-H)), 1379 
(m, δsy(-CH3)), 1353 (m), 1316 (w), 1253 (s), 1228 (w), 1180 (m), 1129 (w), 1088 (w), 
1036 (w, ν(C-C)), 995 (w), 937 (w), 874 (m), 835 (s), 820 (s), 773 (m), 687 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C12H26OSi (214.425 g/mol) 
ber.: C = 67.22 H = 12.22 
gef.: C = 67.28 H = 12.57 
 
 
(+)-(R)-2-(1-Isopropoxy-1,1-dimethylsilyl)pentan-3-on (R)-15 
O
(R)-15
CH3H3C
Si
1
234
5
6
78
O
H3C CH3
CH3
CH3
 
Nach AAV 7 werden 10.98 g (34 mmol) Hydrazon (R,S)-36 in 100 ml n-Pentan 
ozonolysiert. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das 
Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 2.92 g (14 mmol) (42% d. Th.) 
DC: Rf = 0.6 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 4.5 min (DB-5, 80-10-320) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = +147.86 (c = 1.12 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.11 / 0.18 (2s, 6H, (CH3)2Si), 1.03 (kB, 6H, CH3CH2 / CH3CHSi), 1.16 (d, 6H,  
3J = 6.04 Hz, (CH3)2CHO), 2.37 (q, 1H, 3J = 7.39 Hz, CHSi), 2.55 (q, 2H, 3J =  
7.05 Hz, CH2CH3), 4.02 (sept, 1H, 3J = 6.04 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −2.89 / −1.88 (C-6), 8.41 (C-1), 10.91 (C-5), 30.60 (C-8), 37.10 (C-2), 42.07  
(C-4), 66.04 (C-7), 213.38 (C-3) ppm. 
 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 203 (10, M+), 202 (69), 188 (8), 187 (52), 174 (6), 173 (31), 160 (20), 
159 (86), 145 (16), 144 (10), 143 (39), 142 (29), 141 (8), 133 (7), 131 (7), 129 (19), 
117 (30, (CH3)2SiOCH(CH3)2+), 116 (7), 115 (19), 113 (5), 101 (7), 93 (6), 77 (25 ), 76 
(7), 75 (100), 47 (6). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 2972 (s, ν(C-H)), 2937 (m), 2877 (m), 1695 (s, ν(C=O)), 1462 (m, δ(C-H)), 1416 
(w), 1382 (m, δsy(-CH3)), 1370 (m), 1351 (m), 1256 (s), 1173 (m), 1123 (s), 1032 (s, 
ν(C-H)), 981 (m), 948 (w), 883 (m), 835 (s), 809 (s), 775 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C10H22OSi (202.370 g/mol) 
ber.: C = 59.35 H = 10.96  
gef.: C = 59.81 H = 10.72 
 
 
5.4.5 Darstellung der α-Alkylaldehyde 
 
(−)-(R)-2-Phenylpropanal (R)-21 
(R)-21
O
H
H3C
12
3
4
5
6
7
 
Nach AAV 8 werden 1.28 g (5 mmol) Hydrazon (R,S)-48 in 10 ml n-Pentan und 10 ml 
4N HCl gespalten. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 2:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.61 g (5 mmol) (91% d. Th.) 
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DC: Rf = 0.7 (PE / Et2O = 2:1) 
GC: Rt = 4.63 min (OV-17, 60-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 85%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −46.67 (c = 1.91 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.41 (d, 3H, 3J = 6.87 Hz, CH3), 3.61 (q, 1H, 3J = 6.96 Hz, CHCH3), 7.16 - 7.38 
(m, 5H, aryl-H), 9.66 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 14.56 (C-3), 52.88 (C-2), 127.18 (C-7), 128.11 (C-6), 128.86 (C-5), 137.49 (C-4), 
200.78 (C-1) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur85 überein. 
 
 
(−)-(R)-2-Phenylpent-4-enal (R)-19 
(R)-19
O
H 12
4
5
6
7 CH2
3
8 9
 
Nach AAV 8 werden 5.48 g (20 mmol) Hydrazon (R,S)-45 in 20 ml n-Pentan und  
20 ml 4N HCl gespalten. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält 
man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 2.17 g (14 mmol) (68% d. Th.) 
DC: Rf = 0.9 (PE / Et2O = 1:1) 
GC: Rt = 5.1 min (OV-17, 80-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96%  
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −156.14 (c = 1.14 / CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.67 (dd, 2H, 3J = 7.14 Hz / 3J = 6.86 Hz, CH2CHCH2), 3.61 (dt, 1H, 3J = 7.42 Hz / 
3J = 1.64 Hz, CHC6H5), 5.01 (d, 2H, 3J = 14.28 Hz, CH2CH), 5.71 (tt, 1H, 3J =  
13.60 Hz / 3J = 6.87 Hz, CHCH2), 7.16 - 7.40 (m, 5H, aryl-H), 9.68 (d, 1H, 3J =  
1.65 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 33.90 (C-7), 58.66 (C-2), 116.99 (C-9), 127.48 (C-6), 128.69 (C-5), 128.87 (C-4), 
134.69 (C-8), 135.51 (C-3), 199.78 (C-1) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur86 überein. 
 
 
(−)-(R)-2,3-Diphenylpropanal (R)-20 
(R)-20
O
H 12
5
6
7
3
4
8 9 10
11 
Nach AAV 8 werden 2.91 g (9 mmol) Hydrazon (R,S)-46 in 10 ml n-Pentan und 10 ml 
4N HCl gespalten. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.96 g (5 mmol) (51% d. Th.) 
DC: Rf = 0.8 (PE / Et2O = 1:1) 
GC: Rt = 7.3 min (OV-17, 120-10-260) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 96% 
 
(1H-NMR-shift-Experiment) 
Drehwert: [ ]α D25  = −20.20 (c = 1.01 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.97 (d, 2H, 3J = 7.97 Hz, CH2), 3.82 (dt, 1H, 3J = 1.37 Hz / 3J = 7.97 Hz, 
CHCHO), 7.10 - 7.35 (m, 10H, aryl-H), 9.74 (d, 1H, 3J = 1.65 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 36.07 (C-7), 60.83 (C-2), 126.10 (C-11), 126.30 (C-6), 127.04 (C-10), 127.48  
(C-5), 127.85 (C-9), 128.81 (C-4), 135.49 (C-8), 138.58 (C-3), 199.53 (C-1) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur87 überein. 
 
 
5.4.6 Darstellung der vicinalen Diole 
 
2,5-Diphenyl-hexan-3,4-diol 56 
OH
OH
12
CH3
CH33
45
6
7
56  
Nach AAV 9 werden 0.268 g (2.0 mmol) Aldehyd (R)-21 mit 0.463 g (3.0 mmol) TiCl3 
und 0.930 g (8.0 mmol) TMEDA in 20 ml abs. THF unter Rückfluss für 2h umgesetzt. 
Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das Produkt als 
farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.047 g (0.4 mmol) (20% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 4:1) 
GC: Rt = 9.4 min (CP-Sil-8, 140-10-300) 
GCCSP:  
Rt1 = 40.4 min 
Rt2 = 40.9 min 
Rt3 = 41.3 min 
(Chirasil-dex, 140-10-190) 
(meso-Diastereomer) 
(Überschussenantiomer) 
Unterschussenantiomer) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 92%  
 
(GCCSP) 
Enantiomeren- 
überschuss: 
 
ee ≥ 7%  
 
(GCCSP) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.23 (d, 6H, 3J = 7.14 Hz, CH3), 2.01 (s, 2H, OH), 2.88 (dq, 2H, 3J = 9.34 Hz / 3J = 
7.14 Hz, CHCH3), 3.34 (d, 2H, 3J = 8.79 Hz, CHOH), 6.95 - 7.27 (m, 10H, aryl-H) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 18.40 (C-3), 43.22 (C-2), 74.77 (C-1), 126.26 (C-7), 127.46 (C-6), 128.46 (C-5), 
143.90 (C-4) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur88 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-1,2-Diphenyl-1,2-ethandiol (S,S)-58 
OH
OH
(S,S)-58  
Nach AAV 9 werden 0.106 g (1.0 mmol) Benzaldehyd mit 0.231 g (1.5 mmol) TiCl3 
und 1.000 g (6.7 mmol) (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 60 in 10 ml abs. THF bei  
–78°C für 7h umgesetzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält 
man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.107 g (1.0 mmol) (100% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
Rt1 = 9.9 min 
Rt2 = 12.1 min 
((S,S)-Whelk-01, nH/IP= 95:5)
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 57%  
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 72%  
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +35.56 (c = 0.09 / CHCl3) 
Schmelzpunkt: 99°C  
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Nach AAV 10 werden 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd mit 0.632 g (3.0 mmol) TiCl4 
und 1.423 g (3.0 mmol) n-BuLi in 20 ml abs. Diethylether 2h gekuppelt. Nach Chro-
matographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.198 g (1.8 mmol) (92% d. Th.) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 96%  
 
(1H-NMR) 
 
Unter Schutzgasatmosphäre werden 0.630 g (4.0 mmol) VCl3 in 30 ml abs. THF 5h 
unter Rückfluss erhitzt. Anschließend werden 0.130 g (2.0 mmol) Zink-Pulver, 1.6 ml 
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon und 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd 53 zugegeben 
und eine weitere Stunde unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wird auf 
Raumtemperatur abgekühlt und mit Zitronensäurelösung und Essigsäureethylester 
verdünnt. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase wird mit H2O ge-
waschen und über NaSO4 getrocknet. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / 
Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.214 g (2.0 mmol) (100% d. Th.) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 83%  
 
(1H-NMR) 
 
Zu einer Lösung aus 0.499 g (2.0 mmol) Cp2TiCl2 in 5 ml abs. THF werden unter 
Schutzgasatmosphäre 0.392 g (12.0 mmol) Zink-Pulver gegeben und die Mischung 
1h gerührt. Unreaktives Zink wird abfiltriert. Zu dem grünen Filtrat werden 0.212 g 
(2.0 mmol) Benzaldehyd 53 in 20 ml THF bei –78°C getropft. Die Reaktionsmischung 
wird auf Raumtemperatur aufgewärmt und nach 1h mit wässriger NaOH-Lösung 
hydrolysiert, mit Diethylether extrahiert und über NaSO4 getrocknet. Nach Chroma-
tographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen Fest-
stoff. 
 
Ausbeute: m = 0.041 g (0.4 mmol) (19% d. Th.) 
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Unter Schutzgasatmosphäre werden zu 0.220 g (4.0 mmol) Mangan-Pulver in 15 ml 
abs. THF bei Raumtemperatur 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd 53 gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, mit 3M HCl ge-
quencht, mit Essigsäureethylester extrahiert, mit Brine gewaschen und über MgSO4 
getrocknet. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.082 g (0.8 mmol) (38% d. Th.) 
 
Zu einer Lösung aus 0.037 g (1.5 mmol) Cp2TiCl2 in 40 ml abs. THF werden unter 
Schutzgasatmosphäre 0.165 g (3.0 mmol) Mangan-Pulver gegeben. Die Lösung wird 
so lange bei Raumtemperatur gerührt, bis sie grün wird. 0.709 g (4.5 mmol) 2,4,6-
Collidin-Hydrochlorid werden zugegeben und anschließend langsam 0.318 g  
(3.0 mmol) Benzaldehyd 53 zugetropft. Nach Rühren über Nacht wird die Mischung 
mit 3M HCl gequencht, mit Essigsäureethylester extrahiert, mit gesättigter NaHCO3-
Lösung und Brine gewaschen und über NaSO4 getrocknet. Nach Chromatographie 
an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.321 g (3.0 mmol) (100% d. Th.) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 89%  
 
(1H-NMR) 
 
Unter Schutzgasatmosphäre werden zu einer Mischung aus 0.025 g (0.1 mmol) 
Cp2VCl2 und 0.262 g (4.0 mmol) Zn in 10 ml DMF bei Raumtemperatur 0.683 g  
(4.0 mmol) PhMe2SiCl gegeben. Nach 1h Rühren werden 0.212 g (2.0 mmol) Benz-
aldehyd 53 zugetropft und für weitere 23h gerührt. CHCl3 und HCl-Lösung werden 
zugegeben, die Phasen getrennt und die organische Phase wird mit NaHCO3-Lö-
sung, Wasser und Brine gewaschen und über NaSO4 getrocknet. Nach Chroma-
tographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen Fest-
stoff. 
 
Ausbeute: m = 0.214 g (2.0 mmol) (100% d. Th.) 
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Eine Mischung aus 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd 53, 0.301 g (2.0 mmol) Sama-
riumpulver und 0.051 g (0.2 mmol) I2 in 2 ml THF werden unter Schutzgas-
atmosphäre bei Raumtemperatur für 2h gerührt. Die Reaktionsmischung wird mit 
Wasser gequencht, mit Diethylether extrahiert und über NaSO4 getrocknet. Nach 
Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.214 g (2.0 mmol) (100% d. Th.) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 81%  
 
(1H-NMR) 
 
Unter Schutzgasatmosphäre werden 1.409 g (5.0 mmol) 1,2-Diiodehan in 50 ml abs. 
THF zu 1.504 g (10.0 mmol) Samarium-Pulver getropft. Die Lösung färbt sich über 
Nacht blau. 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd 53 werden bei –78°C zugegeben und 
die Reaktionsmischung 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Mit NaHCO3-Lösung 
wird gequencht, abfiltriert, mit Diethylether extrahiert, mit Brine gewaschen und über 
NaSO4 getrocknet. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.214 g (2.0 mmol) (100% d. Th.) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 3.21 (s, 2H, OH), 4.63 (s, 2H, CHOH, dl), 4.84 (d, 2H, 3J = 7.69 Hz, CHOH, 
meso), 7.03 - 7.25 (m, 10H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur89 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-1,2-Di(4-methylphenyl)-1,2-ethandiol (S,S)-63 
OH
OH
(S,S)-63H3C
CH3
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Nach AAV 9 werden 0.096 g (0.8 mmol) p-Methylbenzaldehyd mit 0.201 g  
(1.3 mmol) TiCl3 und 0.500 g (3.4 mmol) (R)-1-Methyl-3-phenyl-propylamin 50 in 8 ml 
abs. THF bei –78°C für 17h umgesetzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / 
Et2O = 1:1) er-hält man das Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.053 g (0.4 mmol) (55% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
Rt1 = 10.9 min 
Rt2 = 14.2 min 
((S,S)-Whelk-01, nH/IP= 95:5)
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 70% 
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 59%  
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +1.53 (c = 0.85 / CHCl3) 
Schmelzpunkt: 156°C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 1.26 (s, 2H, OH), 2.16 (s, 6H, CH3), 3.24 (s, 2H, CHOH, meso), 4.48 (s, 2H, 
CHOH, dl), 6.87 (m, 8H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur88,90 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-1,2-Di(4-chlorophenyl)-1,2-ethandiol (S,S)-65 
OH
OH
(S,S)-65
Cl
Cl
 
Nach AAV 8 werden 0.239 g (1.7 mmol) p-Chlorbenzaldehyd mit 0.404 g (2.6 mmol) 
TiCl3 und 0.783 g (6.8 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 8h umgesetzt. 
Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als 
farblosen Feststoff. 
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Ausbeute: m = 0.130 g (1.0 mmol) (59% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
Rt1 = 9.1 min 
Rt2 = 10.8 min 
((S,S)-Whelk-01, nH/IP= 95:5)
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 46% 
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee ≥ 47% 
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +9.73 (c = 0.19 / CHCl3) 
Schmelzpunkt: 142°C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 4.64 (s, 2H, OH), 4.73 (s, 2H, CHOH, meso), 4.86 (s, 2H, CHOH, dl), 6.95 - 7.35 
(m, 8H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur88,91 überein. 
 
 
(+)-(R,R)-1,2-Di(2-thienyl)-1,2-ethandiol (R,R)-64 
OH
OH
(R,R)-64
S
S
 
Nach AAV 9 werden 0.202 g (1.8 mmol) Thiophen-2-carbaldehyd mit 0.435 g  
(2.8 mmol) TiCl3 und 0.841 g (7.3 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 
23h umgesetzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man 
das Produkt als hellbraunen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.063 g (0.6 mmol) (33% d. Th.) 
DC: Rf = 0.5 (PE / Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
Rt1 = 26.4 min 
Rt2 = 30.3 min 
(Chiralcel OD2, nH/IP= 95:5) 
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
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Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 52% 
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 41% 
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +3.70 (c = 0.41 / EtOH) 
Schmelzpunkt: 69°C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 4.00 (s, 2H, OH), 4.84 (s, 2H, CHOH, dl), 5.00 (s, H, CHOH, meso), 6.64 - 7.11 
(m, 6H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur92 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-1,2-Di(2-bromophenyl)-1,2-ethandiol (S,S)-68 
OH
OH
(S,S)-68
Br
Br
 
Nach AAV 9 werden 0.481 g (2.6 mmol) o-Brombenzaldehyd mit 0.617 g (4.0 mmol) 
TiCl3 und 1.198 g (10.4 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 23h umge-
setzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt 
als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.073 g (0.4 mmol) (15% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
 
Rt1 = 5.4 min 
Rt2 = 6.4 min 
((S,S)-Whelk-01, nH/IP= 
90:10) 
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 92% 
 
(1H-NMR) 
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Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 44% 
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +2.74 (c = 0.73 / EtOH) 
Schmelzpunkt: 97°C  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD3OD / Si(CH3)4): 
δ = 4.72 (s, 2H, OH), 5.19 (s, 2H, CHOH, dl), 5.41 (s, 2H, CHOH, meso), 6.85 - 7.66 
(m, 8H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur93 überein. 
 
 
(+)-(S,S)-1,2-Di(2-naphthyl)-1,2-ethandiol (S,S)-67 
OH
OH
(S,S)-67  
Nach AAV 9 werden 0.437 g (2.8 mmol) 2-Naphtaldehyd mit 0.672 g (4.4 mmol) 
TiCl3 und 1.301 g (11.3 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 8h umge-
setzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:2) erhält man das Produkt 
als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.068 g (0.4 mmol) (15% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE / Et2O = 1:2) 
analyt. HPLC:  
 
Rt1 = 20.8 min 
Rt2 = 29.2 min 
((S,S)-Whelk-01, nH/IP= 
90:10) 
(S,S)-Enantiomer 
(R,R)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 89%  
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 26%  
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +4.62 (c = 0.26 / THF) 
Schmelzpunkt: 209°C  
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF / Si(CH3)4): 
δ = 2.50 (s, 2H, OH), 4.84 (s, 2H, CHOH, dl), (s, 2H, CHOH, meso), 7.16 - 7.72 (m, 
14H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur91 überein. 
 
 
(+)-(R,R)-1,2-Di-furan-2-yl-ethan-1,2-diol (R,R)-66 
OH
OH
(R,R)-66
O
O
 
Nach AAV 9 werden 0.115 g (1.2 mmol) Fufural mit 0.291 g (1.9 mmol) TiCl3 und 
0.564 g (4.9 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 8h umgesetzt. Nach 
Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.007 g (0.04 mmol) (3% d. Th.) 
DC: Rf = 0.2 (PE/ Et2O = 1:1) 
analyt. HPLC:  
Rt1 = 11.7 min 
Rt2 = 14.2 min 
(Daicel OD, nH/IP= 90:10) 
(R,R)-Enantiomer 
(S,S)-Enantiomer 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 82% 
 
(1H-NMR) 
Enantiomeren-
überschuss: 
 
ee = 45% 
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +4.44 (c = 0.09 / EtOH) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 3.21 (s, 2H, OH), 4.77 (s, 2H, CHOH, dl), 4.78 (s, H, CHOH, meso), 6.06 - 6.28 
(m, 4H, CHCHC), 7.30 (d, 2H, 3J = 1.93 Hz, CHOC) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur91,94 überein. 
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(S,S)-1,2-Di(2,3-dimethoxyphenyl)-1,2-ethandiol (S,S)-70 
OH
OH
(S,S)-70
H3CO
H3CO
OCH3
OCH3
 
Nach AAV 9 werden 0.332 g (2.0 mmol) 2,3-Dimethoxybenzaldehyd mit 0.482 g  
(4.1 mmol) TiCl3 und 0.933 g (8.1 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 8h 
umgesetzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das 
Produkt als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.007 g (0.04 mmol) (2% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 1:1) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.43 (s, 2H, OH), 3.87 (2s, 12H, OCH3), 4.69 (s, 2H, CHOH), 6.84 - 7.08 (m, 6H, 
aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur95 überein. 
 
 
(−)-(S,S)-1,2-Diferrocenyl-1,2-ethandiol (S,S)-69 
Fe Fe
OH
OH
(S,S)-69  
Nach AAV 9 werden 0.241 g (1.0 mmol) Ferrocencarbaldehyd mit 0.231 g (1.5 mmol) 
TiCl3 und 0.461 g (4.0 mmol) SMP 61 in 10 ml abs. THF bei –78°C für 18h umge-
setzt. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 1:1) erhält man das Produkt 
als gelben Feststoff. 
 
Ausbeute: m = 0.055 g (0.1 mmol) (13% d. Th.) 
DC: Rf = 0.3 (PE / Et2O = 1:1) 
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analyt. HPLC:  
Rt1 = 4.3 min 
Rt2 = 4.6 min 
(Sil 5, nH/IP= 95:5) 
meso-Form 
dl-Form 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de = 30%  
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = −106.27 (c = 0.83 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.58 (s, 2H, CHOH), 3.48 (dd, 2H, 3J = 14.01 Hz / 3J = 7.14 Hz, CHOH), 3.90 - 
4.28 (m, 18H, aryl-H) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur56,96 überein. 
 
 
5.4.7 Darstellung der Silylalkene 
 
(+)-(S,S)-2,5-Bis-[1-(tert-Butyl)-1,1-dimethylsilyl]-1,6-diphenyl-hex-3-en (S,S)-75 
Si
Si
123456
7
8
9 10
(S,S)-75
(H3C)3C
CH3
H3C C(CH3)3
CH3
CH3
 
Zu 0.499 g (2.0 mmol) Titanocendichlorid gelöst in 5 ml abs. THF werden 0.392 g 
(12.0 mmol) Zinkpulver gegeben. Die Mischung wird 1h unter Argon gerührt und ab-
filtriert. Zu dem grünen Filtrat wird eine Lösung aus 0.418 g (1.7 mmol) (S)-12 in  
20 ml THF bei −78°C getropft. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur auf-
gewärmt, mit wässriger NaOH-Lösung hydrolysiert, mit Diethylether extrahiert und 
über Na2SO4 getrocknet. Nach Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) er-
hält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.030 g (0.1 mmol) (8% d. Th.) 
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0.944 g (6.0 mmol) VCl3 werden in 35 ml abs. THF 5h unter Argon unter Rückfluss 
erhitzt. Das Gemisch wird anschließend mit 0.229 g (3.5 mmol) Zinkpulver, 2.3 ml 
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon und 0.745 g (3.0 mmol) (S)-12 versetzt. Die Mischung 
wird 21h unter Rückfluss erhitzt, auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 27 ml 
10%iger, wässriger Zitronensäurelösung und 26 ml Essigsäureethylester verdünnt. 
Die organische Phase wird abgetrennt und zweimal mit Wasser gewaschen, über 
NaSO4 getrocknet, abfiltriert, und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Nach 
Chromatographie an Kieselgel (PE / Et2O = 4:1) erhält man das Produkt als gelbes 
Öl. 
 
Ausbeute: m = 0.055 g (0.2 mmol) (8% d. Th.) 
 
Nach AAV 10 werden 1.391 g (6.0 mmol) (S)-12 mit 1.897 g (10.0 mmol) TiCl4 und 
4.270 g (10.0 mmol) n-BuLi in 60 ml abs. Diethylether 3d gekuppelt. Nach Chroma-
tographie an Kieselgel (PE / Et2O = 9:1) erhält man das Produkt als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: m =  0.342 g (1.5 mmol) (25% d. Th.) 
DC: Rf = 0.8 (PE / Et2O = 9:1) 
analyt. HPLC: Rt = 2.7 min (CH / IP = 9:1) 
Diastereomeren-
überschuss: 
 
de ≥ 98%  
 
(analyt. HPLC) 
Drehwert: [ ]α D25  = +6.53 (c = 0.49 / CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.09 / 0.16 (2s, 12H, CH3Si), 0.97 (s, 18H, (CH3)3C), 2.45 (dd, 2H, 3J = 12.09 Hz / 
3J = 2.47 Hz, CHSi), 3.10 (dt, 2H, 3J = 14.57 Hz / 3J= 12.29 Hz, CHCH2C), 3.38 (d, 
2H, 3J = 14.29 Hz, CHCHCH), 7.10 - 7.30 (m, 10H, arom. H) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = −6.82 / −6.77 (C-8), 15.26 (C-2), 26.70 (C-10), 33.40 (C-9), 36.92 (C-1), 65.86  
(C-3), 126.13 (C-7), 128.10 (C-6), 128.44 (C-5), 141.95 (C-4) ppm. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (r.I.%) = 288 (6), 232 (8), 231 (19, C6H5CH2CH(TBDMS)C+), 229 (5), 208 (5), 
181 (6), 175 (19), 172 (14), 171 (5), 165 (5), 163 (5), 161 (5), 143 (18), 141 (5), 135 
(19), 130 (7), 129 (10), 128 (8), 127 (5), 125 (5), 117 (26), 115 (29, 
(CH3)2SiC(CH3)3+), 113 (5), 111 (7), 109 (5), 105 (6), 104 (5), 99 (5), 97 (8), 96 (5), 
95 (10), 91 (21, C6H5CH2+), 85 (8), 83 (9), 81 (7), 77 (5), 75 (7), 74 (8), 73 (100), 
71(10), 69 (9). 
 
IR-Spektrum (Film): 
~ν  = 3083 (w), 3062 (m), 3026 (s, ν(C=C-H)), 2956 (s), 2929 (s), 2857 (s), 1699 (w), 
1602 (m, ν(C=C)), 1495 (m), 1457 (s), 1389 (m), 1363 (m), 1307 (m), 1252 (s), 1151 
(m), 1073 (m), 1030 (m), 1007 (m), 968 (m, δoop(C-H)), 936 (m), 913 (m), 828 (s), 807 
(s), 746 (s), 698 (s) cm−1. 
 
Elementaranalyse: C30H48Si2 (464.886 g/mol) 
ber.: C = 77.5 H = 10.4 
gef.: C = 77.6 H = 10.3 
 
 
5.4.8 Darstellung von 1-Chlor-1,1-dimethylsilylisopropylether 
 
1-Chlor-1,1-dimethylsilylisopropylether 74 
1
2
3
74
Cl
Si
O CH3CH3
H3C
CH3
 
Zu einer Lösung aus 28.39 g (220 mmol) Dimethylsilyldichlorid in 100 ml Ethanol 
werden 12.02 g (200 mmol) i-Propanol getropft. Die Reaktionsmischung wird 1h zum 
Rückfluss erhitzt. Das Produkt wird durch Destillation gereinigt. 
 
Ausbeute: m = 23.82 g (156 mmol) (78% d. Th.) 
GC: Rt = 2.1 min (SE-54, 60-10-300) 
Siedepunkt: 105°C  
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 0.45 (s, 6H, (CH3)2Si), 1.22 (d, 6H, 3J = 6.04 Hz, (CH3)2CH), 4.23 (sept, 1H, 3J = 
6.10 Hz, CHSi) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.61 (C-1), 25.29 (C-3), 66.43 (C-2) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur97 überein. 
 
 
5.4.9 Darstellung von 2-(2-Iodethyl)-1,3-dioxolan 
 
2-(2-Iodethyl)-1,3-dioxolan 73 
I O
O
2
1 3 4
73  
2-(2-Iodethyl)-1,3-dioxolan 73 wird nach einer Literaturvorschrift durch „one-pot“-
Synthese ausgehend von 18.6 g (0.30 mol) Acrolein, 45.9 g (0.36 mol) Trimethyl-
silylchlorid und 22.3 g (0.36 mol) 1,2-Ethandiol in 750 ml Acetonitril hergestellt. 
 
Ausbeute: m = 59.6 g (0.26 mmol) (87% d. Th.) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 2.21 (dt, 2H, 3J = 7.4 Hz/  3J = 4.4 Hz, ICH2CH2), 3.21 (t, 2H, 3J = 7.4 Hz, CH2I), 
3.95 (m, 4H, OCH2CH2O), 4.93 (t, 1H, 3J = 4.4 Hz, CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3 / Si(CH3)4): 
δ = 27.12 (C-1), 38.14 (C-2), 65.29 (C-4), 104.14 (C-3) ppm. 
 
Die restlichen analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur98 überein. 
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7 Anhang 
 
7.1 Analytische Daten zum TiCl3 / SMP / THF-Komplex 
 
Um den Titan-Komplex zu charakterisieren, der bei der Reaktion von TiCl3 und SMP 
in Gegenwart von THF entsteht, wurden ESR- und IR-Messungen durchgeführt. 
 
 
7.1.1 ESR-Messungen 
 
Die ESR-Spektren, die unter N2-Atmosphäre bei verschiedenen Temperaturen (296 - 
173K) erhalten wurden (Abb.71), wurden anschließend simuliert (Abb.72). 
 
 
Abb.71: ESR-Messungen des TiCl3 /SMP /THF-Komplexes bei verschiedenen 
Temperaturen 
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Abb.72: Vergleich der experimentellen und simulierten ESR-Spektren 
 
Die ESR-Studien zeigten die Gegenwart von drei Titanspezies, die verschiedene 
erste Koordinationssphären um das Metall haben (Tab.30). 
 
Tab.30: Ergebnisse der ESR-Messungen des TiCl3 / SMP / THF-Komplexes 
 
Spezies 
 
g 
 
Hf [G] 
 
Γ [G] 
 
A 
 
1.9509 
 
16.1 
 
8.0 
B 1.9443 10.4 8.6 
C 1.9564 < 4.0 8.0 
 
 
7.1.2 IR-Messungen 
 
Die IR-Messungen der Lösung wurden unter Argon-Atmosphäre bei verschiedenen 
Temperaturen (296 - 173K) durchgeführt (Abb.73). 
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Abb.73: IR-Messungen des TiCl3 / SMP / THF-Komplexes bei verschiedenen 
Temperaturen 
 
IR-Spektrum: 
~ν  = 1114 (Ti-SMP), 800 (Ti-Cl) cm−1. 
 
Die Ergebnisse, die nach dem Basislinienverfahren erhalten wurden, sind in Tabelle 
31 zu finden. 
 
Tab.31: Ergebnisse nach dem Basislinienverfahren 
 
T [K] 
 
I0/I 
(ν= 800cm−1) 
 
I0 /I 
(ν= 1114cm−1) 
 
295 
 
1.53 
 
1.40 
273 1.59 2,03 
260 1.66 3.94 
195 2.13 1.58 
173 2.71 1.43 
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7.2 Abkürzungsverzeichnis 
 
AAV Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Abb. Abbildung 
abs. absolut 
Äqu. Äquivalent 
Ar Aryl 
Bn Benzyl 
br. breit 
Bu Butyl 
BuLi Butyllithium 
Cbz Carbobenzoxy 
CH Cyclohexan 
Cp Cyclopentadienyl 
d Tag 
DC Dünnschichtchromatogramm 
de Diastereomerenüberschuss 
DIOP Diisooctylphthalat 
DME Dimethoxyethan 
DMF Dimethylformamid 
E Elektrophil 
ee Enantiomerenüberschuss 
Et Ethyl 
Ether / Et2O Diethylether 
EtOH Ethanol 
Fc Ferrocenyl 
g g-Faktor 
GC Gaschromatographie 
ges. gesättigt 
Gl. Gleichung 
h Stunde 
hf Hyperfeinkonstante 
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IP i-Propanol 
IR Infrarot 
Kat. Katalysator 
LDA Lithiumdiisopropylamid 
LM Lösungsmittel 
min. Minuten 
MS Massenspektroskopie, Molekularsieb 
Me Methyl 
MeOH Methanol 
NMR Kernresonanzspektroskopie 
Nu Nukleophil 
Pe n-Pentan 
PE Petrolether 
Ph Phenyl 
proz. prozentig 
Pr Propyl 
Rf Ratio of Fronts 
Rt Retentionszeit 
r.I. relative Intensität 
RAMBO (all-R)-2-Amino-3-methoxymethyl-2-
azabicyclo[3.3.0]octan 
RMBO (all-R)-3-Methoxymethyl-2-
azabicyclo[3.3.0]octan 
RT Raumtemperatur 
SAMP (S)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
Sdp. Siedepunkt 
SDP (S)-2-(1-Methyl-1-methoxyethyl)-pyrrolidin 
SEP (S)-2-(1-Ethyl-1-methoxypropyl)-pyrrolidin
SMP (S)-2-Methoxymethylpyrrolidin 
Tab. Tabelle 
TBDMS tert.-Butyldimethylsilyl 
techn. technisch 
THF Tetrahydrofuran 
TMS Trimethylsilyl, Tetramethylsilan 
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